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ABSTRAKT 
Diplomová práce se zabývá niklovými povlaky na hořčíkových slitinách. V úvodu teoretické 
části je krátce pojednáno o fázovém složení slitiny AZ91, za kterým následuje detailní popis 
pěti různých přístupů autorů k mechanismům chemického vylučování Ni-P povlaků. 
Teoretickou část uzavírá rešerše zpracovaná na téma současného výzkumu v oblasti 
chemického niklování, vlivu mikrostruktury slitiny AZ91 na bezproudou depozici a možnosti 
snížení drsnosti povlaků přídavkem povrchově aktivních látek. V experimentální části bylo 
pomocí elektronové rastrovací mikroskopie a invertovaného světelného mikroskopu 
pozorována morfologie a složení Ni-P povlaků včetně mezivrstev během optimalizace 
předúpravy hořčíkové slitiny a niklovací lázně. Pomocí energiově-disperzní analýzy byl v 
povlacích stanoven průměrný obsah fosforu. V závěru experimentální části byla na 
mikrotvrdoměru provedena mechanická charakterizace těchto povlaků.  
    
 
 
ABSTRACT 
This diploma thesis is focused to nickel coatings on magnesium alloys. At the introduction of 
this work is briefly commented phase composition of AZ91 alloy, which is followed by 
detailed description of five very different theories of Ni-P coatings formation. Theoretical part 
is ended by review aimed to current states of development in areas of chemical nickel coating, 
influence of AZ91 alloy microstructure to current less deposition and possibility of surfactants 
influence to decrease of surface roughness. In experimental part of this thesis was the 
morphology and composition of Ni-P coatings including interlayers dependence on chemical 
composition of nickel-plating bath and magnesium alloy surface pre-treatment investigated 
using scanning electron microscopy and inverted optical microscopy. Average phosphorus 
content was obtained using energy dispersive analysis.  Closing part of experimental part was 
dedicated for mechanical properties of coatings by micro-indentation analysis.  
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1 ÚVOD 
Využití hořčíkových slitin v průmyslové praxi je v současné době velmi diskutované téma. 
Jejich širokému uplatnění v automobilovém, leteckém či elektrotechnickém průmyslu zatím 
brání jejich nízká korozní odolnost. Velmi perspektivní se jeví možnost protikorozní ochrany 
hořčíkových slitin pomocí povlaků, které fungují na principu bariérového mechanismu. Do 
této skupiny je možné zařadit i nikl-fosforové povlaky (Ni-P povlaky), které disponují 
výbornými korozními odolnostmi a zároveň velmi nízkými hodnotami opotřebení při tření. 
Niklové povlaky se nyní na hořčíkové substráty vylučují převážně elektrochemicky, což je po 
ekonomické stránce značně nevýhodné a vylučování kovu není rovnoměrně (tenčí povlak na 
ostrých hranách a horší hloubková účinnost). 
Druhou možností je bezproudé, neboli také chemické vylučování, kdy vylučovaný kov je 
z pokovující lázně redukován příslušným redukčním činidlem. Při tomto procesu není 
zapotřebí stejnosměrný elektrický proud, díky čemuž se snižují výrobní náklady s procesem 
spojené. Výhodou tohoto procesu je, že vylučování kovu probíhá na všech plochách včetně 
ostrých hran a dutin rovnoměrně. Ve výsledku prakticky neexistují na povrchu místa s tenčím 
povlakem, která by byla náchylnější ke korozi a způsobila tak selhání pokoveného výrobku. 
Celý proces chemického niklování je velmi komplexní. Vyžaduje úspěšné zvládnutí 
technologie předúpravy substrátu před pokovením a optimální nastavení parametrů niklovací 
lázně s ohledem na daný typ pokovovaného substrátu z hořčíkové slitiny. Optimalizací 
podmínek lze ovlivnit rychlost depozice, obsah fosforu, mechanické vlastnosti, adhezi a 
celkovou kvalitu vylučovaného povlaku. Důležité je také nalezení principiálních vztahů mezi 
změnami parametrů niklovací lázně, mechanickými vlastnostmi a mechanismem bezproudého 
vylučování Ni-P povlaků. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Hořčíkové slitiny 
Hořčíkových slitin využívaných v technologické praxi je celá řada, přičemž každá z nich 
obsahuje kromě hořčíku různé množství doprovodných legujících prvků. Základními 
legujícími prvky jsou hliník (označení A) a zinek (označení Z), ale pro zlepšení jejich 
korozivzdorných, mechanických, technologických aj. vlastností se do hořčíkových slitin 
přidává také mangan a řada dalších legur. Pro bezproudou depozici niklu byla použita slitina 
s technologickým označením AZ91, kde číslo 9 a 1 odkazují na průměrný obsah hliníku, 
respektive zinku v  % zaokrouhlených na jednotky procent. [1][2] 
2.1.1 Fázové složení slitiny AZ91 
Při chlazení taveniny dochází nejdříve ke krystalizaci  substitučního tuhého roztoku hliníku 
v hořčíku ( fáze), přičemž s klesající teplotou roste rozpustnost hliníku až do eutektické 
teploty 437 °C (Obrázek 1A). Při této teplotě je rozpustnost hliníku v hořčíku 12 %. 
S ohledem na nerovnovážné podmínky při odlévání a chladnutí však struktura většinou 
nesleduje průběh rovnovážného diagramu [3], při eutektické teplotě je potom v systému 
přítomen i malý podíl taveniny s obsahem hliníku vyšším než 12 %. Tato tavenina již tuhne 
v souladu s rovnovážným diagramem za vzniku eutektické směsi tuhého roztoku ( fáze) a a 
intermetalické sloučeniny Mg17Al2 ( fáze). Se snižující se teplotou opět klesá rozpustnost 
hliníku v tuhém roztoku a při pokojové teplotě je přibližně 1 %. Ani zde však proces 
neprobíhá rovnovážně, tuhý roztok se díky pomalé difúzi za nízkých teplot nestačí rozpadat a 
jsou v něm často pozorovány vyšší koncentrace hliníku1. [1][2] 
Dalším legujícím prvkem je zinek, který tvoří s hořčíkem substituční tuhý roztok (viz 
Obrázek 1B). Při dosažení eutektické teploty 344 °C je rozpustnost zinku maximální (2,5 %). 
Díky nerovnovážným podmínkám a nízkému obsahu zinku (do 1 %) se prakticky neprojeví 
velmi úzká (cca 320 – 340 °C) oblast existence fáze Mg51Zn20 a začne precipitace 
intermetalické sloučeniny Zn13Mg12. Přítomností zinku je možné ovlivnit morfologii fáze 
Mg17Al12. Jestliže je přítomen, tak jsou na výbrusu pozorovány velké precipitáty  fáze, které 
obsahují částice substitučního tuhého roztoku zinku v hořčíku a intermetalickou sloučeninu 
Zn13Mg12. [4][5] 
Posledním legujícím prvkem slitiny AZ91 je mangan, který  je v hořčíku téměř nerozpustný 
(viz Obrázek 1C), figuruje však v ternárních a složitějších fázích vznikajících ve slitině. [6] 
Výsledné heterogenní fázové složení (Obrázek 1D) hořčíkové slitiny AZ91 způsobuje 
závažně problémy při předúpravě a následné bezproudé depozici niklových povlaků. [7] 
                                                 
1
 Tuhý roztok  neinklinuje k přesycení. Přísně strukturně vzato dochází ke vzniku velmi malých precipitátů fáze 
o rozměrech v řádu jednotek až desítek nanometrů. Takové útvary jsou při běžně užívané strukturní analýze 
rastrovacím elektronovým mikroskopem nepostřehnutelné a struktura se jeví jako homogenní zrno přesyceného 
tuhého roztoku. 
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Obrázek 1A: Rovnovážný binární fázový diagram systému Al-Mg [3]. Šedými úsečkami jsou 
vyznačeny oblasti odpovídající slitinám AZ91 (světlejší linka) a AZ31 (tmavší linka) 
 
Obrázek 1B: Rovnovážný binární fázový diagram systému Mg-Zn. Oblast odpovídající 
slitinám AZ91 a AZ31 se prakticky kryje s osou teploty a není tedy zvýrazněna. [5] 
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Obrázek 1B: Rovnovážný binární fázový diagram systému Mg-Mn. Je zde dobře patrná nízká 
mísitelnost v tuhém i kapalném skupenství. [6] 
 
Obrázek 1D: Typický vzhled metalografického výbrusu slitiny AZ91 [7] 

 50 m
Al
8
Mn
5
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2.2 Bezproudá depozice 
Proces je založen na přenosu elektronů pomocí chemické reakce, proto se někdy označuje 
jako proces chemické depozice. Postupy vylučování kovů bezproudou depozicí lze dle autora 
Gawrilova [8] rozdělit do následujících tří skupin: 
1. Depozice založená na iontové výměně nebo na výměně nábojů (cementace, 
ponorové povlakování2, vytěsňovací reakce). 
2. Depozice, při které je pokovovaný kov ponořen společně s druhým kovem (stejný 
jako kov v roztoku) do lázně obsahují pokovující kov. 
3. Depozice, kdy je z roztoku obsahující redukční činidlo vylučován pokovující kov 
na katalyticky aktivní povrch pokovovaného kovu. 
Metody založené na redukci pokovující kovu dosáhly širšího uplatnění až na konci 90. let 
20. století, kdy v některých aplikacích nahradily galvanické vylučování těchto kovů. [9]  
2.3 Bezproudá depozice niklu 
Chemickou depozici niklu pomocí dihydridofosforečnanu sodného (v technické praxi, a 
bohužel často též i v odborné literatuře, označovaného nesprávně fosfornan) lze popsat níže 
uvedenými oxidačně redukčními reakcemi (Rovnice 1 a 2). Redoxní potenciál proti standardní 
vodíkové elektrodě (standard hydrogen electrode, SHE) tohoto procesu nabývá kladné 
hodnoty a je roven +0,25 mV. [10] 
 
2+ - 0Ni +2e Ni  (1) 
 
- - + -
2 2 2 2 3H PO +H O H PO +2H +2e  (2) 
Předchozí reakce nepřesně popisují průběh bezproudého pokovování, jelikož depozice kovu je 
také doprovázena vývinem plynného vodíku a redukcí fosforu v oxidačním čísle V na fosfor 
elementární. Detailní popis reakčního mechanismu bude uveden v následujících kapitolách. 
Výhoda chemické depozice spočívá v tom, že při stejných časech lze dosáhnout vyšších 
hodnot tloušťky než v případě použití ponorového povlakování (Obrázek 2). [10] 
                                                 
2
 Jedná se o překlad z anglického „immersion plating“, což lze v anglicky psané literatuře 
(např. v [8]) v dané souvislosti chápat již jako terminus technicus. Český překlad je zde 
poněkud zavádějící, protože ponorovým způsobem lze provádět téměř všechny typy 
povrchových úprav. 
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Obrázek 2: Závislosti tloušťky vyloučené vrstvy na čase [10] 
2.3.1 Přehled komponent lázně pro bezproudou depozici niklu 
Lázně pro bezproudé (chemické) niklování jsou velmi komplexní systémy, které se skládají 
z celé řady složek. Nejvhodnější rozdělení těchto složek je dle jejich funkce, jenž plní 
v niklovací lázni. Souhrnný přehled složek, včetně jejich funkce a příkladů jsou uvedeny níže 
(Tabulka 1). [9] 
Tabulka 1 Přehled složek lázně pro bezproudou depozici niklu [9] 
Složka Obecný popis působení Příklad 
Sloučenina niklu Zdroj nikelnatého kationtu 
NiSO4 
NiCl2 
(CH3COO)2Ni 
Redukční činidlo 
Dodává elektrony potřebné 
k redukci niklu přímou oxidací 
některého vlastního atomu 
(hydrazin) nebo odštěpením 
redukující částice (hydridy) 
NaH2PO2 
NaBH4 
N2H4·H2O 
Komplexotvorné činidlo 
Tvoří nikelnaté komplexy o vhodné 
stereochemii a s přiměřeně nízkou 
konstantou stability, snižuje 
koncentraci volných kationtů a 
zabraňuje tak srážení Ni(H2PO2)2, 
působí jako pufr. 
monokarboxylové kyseliny 
dikarboxylové kyseliny 
hydroxokarboxylové kyseliny 
aminoalkoholy 
Urychlovač Aktivuje 
-
2 2H PO  .Jedná se o Aniont od mono- nebo 
Čas
T
lo
u
šť
k
a 
v
rs
tv
y
Ponorové povlakování
Bezproudá depozice
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brønstedovaké báze, které oslabují 
vazbu P-H a urychlují tak depozici, 
mechanismus působení oponuje 
stabilizátorům (viz níže) a 
komplexotvorným činidlům (tvoří 
stabilnější komplexy, ze kterých se 
nikl hůře uvolňuje). 
dikarboxylové kyseliny 
Fluoridy 
Boridy 
Stabilizátor 
Zabraňuje nežádoucím reakcím 
rozkladu roztoku tím, že chrání 
katalyticky aktivní nuklea (viz 
níže). 
Kationty Pb, Sn, As, Mo, Cd, Tl, 
Thiomočovina 
Pufr Dlouhodobější regulace pH 
Sodná sůl komplexu, volba závisí 
na použitém pH. 
Regulátor pH 
Korekce pH na požadovanou 
hodnotu. 
NH3 
HCl 
H2SO4 
Na2CO3 
Smáčecí činidlo 
Orientací hydrofobní části 
molekuly ke kovovému povrchu 
(případně působením na mastné 
znečištění) zvyšují  jeho smáčivost 
(hydrofilní část molekuly je 
orientována do vodného roztoku – 
dojde ke snížení povrchového 
napětí (případně dispergaci 
mastných nečistot) 
Iontové a neiontové povrchově 
aktivní látky 
Tato tabulka poskytuje pouze informace obecného charakteru, proto důvody výběrů 
konkrétních typů látek a detailní popisy jejich funkce jsou rozepsány v následujících 
kapitolách. Kapitoly 2.3.3 a 2.3.4 se kromě výčtu redukčních činidel také zabývají popisem 
mechanismů vzniku niklových povlaků obsahující fosfor, bor, nebo dusík. 
2.3.2 Zdroje niklu 
Nejčastější zdrojem nikelnatého kationtu je síran nikelnatý, ale lze také použít chlorid 
nikelnatý nebo octan nikelnatý. Poslední dva mají v technické praxi omezené použití. 
Chloridový aniont nelze použít v případě niklování hliníku, anebo když se finálně pokovují 
slitiny železa.  V těchto případech způsobuje korozi upravovaného kovu. Použití octanu 
nikelnatého nepřináší žádné zásadní zlepšení výkonu lázně či kvality depozice. Jakékoliv 
drobné výhody octanu nedokáží kompenzovat jeho vysokou cenou oproti síranu. [10] 
Ideálním zdrojem nikelnatých iontů je dle [10] dihydridofosforečnan nikelnatý. Použití 
dihydridofosforečnanu by mohlo eliminovat přidávání síranových aniontů. Zároveň se zamezí 
hromadění iontů alkalických kovů, které se do lázně vnáší při doplňování reaktantů. Jeho 
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použití je však na základě rešerše pouze okrajové. Z našeho pohledu se nejedná o 
bezvýznamnou záležitost. Její diskusi však provedeme později, v rámci závěrečného 
zhodnocení vlastních experimentálních zkušeností. 
2.3.3 Redukční činidla 
Užívanými redukčními činidly pro bezproudou depozici niklu jsou dihydridofosforečnan 
sodný, hydrazin, tetrahydridoboritan sodný a dimethylaminoboran. Tato čtyři redukční činidla 
jsou buď schopna odštěpovat hydridové anionty, nebo podléhat oxidaci dusíkového atomu za 
vzniku velmi pevné (946 kJ·mol-1 [11]) trojné vazby v elementárním dusíku. Při 
autokatalytické dehydrogenaci redukčních činidel dochází také k požadované redukci 
nikelnatých kationtů. S ohledem na potenciální karcinogenní účinky hydrazinu [12] a 
nežádoucí hydrolýzu tetrahydridoboritanu sodného [13] se pro chemickou depozici jeví jako 
nejlepší redukční činidlo dihydridofosforečnan sodný. [10]  
Celkové pochopení reakčních mechanismů, které řídí chemické niklování je velmi důležité 
z teoretického i z praktického hlediska. Jestliže je potřeba řešit problémy spojené s rychlostí 
pokovování, s množstvím fosforu, boru či dusíku v povlaku nebo zvýšení účinnosti 
redukčních činidel, je právě znalost reakčních mechanismů základní podmínkou. 
V následujících šesti bodech jsou uvedeny charakteristiky procesu, které musí reakční 
mechanismy vysvětlit. [10] 
1. Redukce niklu je vždy doprovázena vývojem plynného vodíku. 
2. Povlak není tvořen pouze čistým niklem, ale obsahuje také elementární fosfor, bor 
nebo dusík (dle typu použitého redukčního činidla). 
3. Redukční reakce probíhá pouze na pokovovaném kovu, ale musí probíhat také na 
vyloučeném kovu. 
4. Dle [10] jsou během depozice vždy, jako vedlejší produkt produkovány vodíkové 
ionty Zdroj neuvádí, zda kladně či záporně nabité. S ohledem na vlastní 
experimentální poznatky, které budou diskutovány v závěru práce, si dovolujeme 
souhlasit a upřesnit, že jde o kationty. 
5. Využití redukčního činidla během depozice je nižší než 100 %. Vzhledem k tomu, 
že redukční činidlo je vždy přidáváno v nadbytku, nejedná se o nic překvapivého. 
Otázkou však zůstává, jak velký rozdíl je pozorován a vůči jakému modelu 
mechanismu je určena 100 % spotřeba. 
6. Molární poměr nikelnatého iontu a redukčního činidla je menší nebo roven jedné. 
Zde je na místě podotknout, že při nízkých koncentracích obou látek vzhledem 
k ploše katalytického povrchu se poměr koncentrací bude lišit od jednotkového 
velmi výrazně (viz diskusi).  
2.3.4 Dihydridofosforečnan sodný 
 
Struktura látky 
 Na úvod této části je třeba uvést na pravou míru skutečnou chemickou povahu tohoto 
redukčního činidla. Tato látka je často nesprávně nazývána fosfornanem sodným. Tento název 
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vyplývá z názvoslovného principu určování názvů chemických sloučenin, který předpokládá 
vodíkové atomy ve sloučeninách vždy v oxidačním čísle I. Zde potom jednoduchým 
výpočtem vycházejícím elektroneutrality sloučenin vychází pro fosfor oxidační číslo I 
(podobně pro hydridofosforečnan sodný NaH2PO3 vychází pro fosfor oxidační číslo III a látka 
je nesprávně nazývána fosforitanem sodným). 
skutečnosti jsou vodíkové atomy ve sloučenině hydridové povahy [14], tedy v oxidačním čísle 
–I. Této skutečnosti odpovídá i malý, leč běžně publikovaný rozdíl Paulingových 
elektronegativit fosforu a vodíku o hodnotách 2,19 resp. 2,20 [14]. I zde je však třeba vnímat 
značnou formálnost oxidačního čísla, neboť vazba P – H je polarizována velmi slabě. 
Nejméně formálním bude uvedený popis tehdy, budeme-li hydrid uvažovat jako aniontový 
ligand vázaný k centrálnímu atomu fosforu donor-akceptorní vazbou.     
Na základě tohoto omylu jsou potom často redukční účinky této látky přičítány fiktivnímu 
fosforu v oxidačním čísle I, s předpokladem, že tento prvek preferuje oxidační číslo V a 
působí tedy jako redukční činidlo. Tato představa má zásadní úskalí ve skutečnosti, že při 
elektrochemické depozici kromě niklu dochází též k redukci fosforu a redukčním činidlem 
tedy musí být něco jiného. Ve skutečnosti je tímto činidlem hydridový vodík. V jaké formě 
v celém ději působí je otázkou (viz diskuse níže). Variantami jsou jak individuum v podobě 
hydridového iontu (je poměrně stabilní, elektronová afinita vodíku činí -72,7 kJ · mol-1 [15], 
srov. s hodnotu kyslíku -141,0 kJ · mol-1[15] ), tak často uváděná dvojice H+ + 2e-, případně i 
kombinace H• + e-.  
Samotný fosfor potom ve všech dějích od začátku figuruje ve svém obvyklém oxidačním čísle 
V, dokud není paralelními reakcemi redukován do oxidačního čísla 0. To odpovídá jeho 
přítomnosti v diskutovaných povlacích v elementární formě, případně v nevalenční 
intersticiální sloučenině Ni3P (fosfid triniklu). 
Skutečný elektronový strukturní vzorec dihydridofosforečnanového aniontu potom vystihuje 
Obrázek 3. Kromě dvou hydridových vodíků je přítomen jeden aniontový jeden terminální 
kyslík vázaný dvojnou vazbou. Mezi těmito dvěma kyslíky v podobných strukturách obvykle 
dochází k delokalizaci π – elektronové hustoty [14] a celý anion má podobu mírně 
asymetrického tetraedru. [16] 
 
Obrázek 3:  Struktura dihydridofosforečnanového aniontu 
 
Mechanismy účinku 
Rovnici popisující vylučování nikl-fosforového povlaku (Ni-P povlak) na kovový substrát lze 
souhrnně zapsat jako: 
 
2+ - 0 - +
2 2 2 2 3 2Ni +H PO +2H O Ni +2H PO +2H +2H  (3) 
P
OO
H H
P
OO
H H
P
OO
H H
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V následující části jsou shrnuty poznatky jednotlivých výzkumných skupin. Je zřejmé, že 
navrhované mechanismy se mezi sebou liší v některých případech jen formálně, s ohledem na 
níže uvedené vlastní experimentální výsledky je však vhodné je uvést. Budou využity při 
diskusi možných stechiometrických poměrů v námi užívaném systému.  
Pozornost výzkumných skupin diskutovaný proces připoutal teprve v poválečných letech 
(např. publikace Brennera a Ridella [17] z roku 1946 a sledovaný vývoj pokračoval cca do 
poloviny 80. let dvacátého století. 
 
Mechanismy uvažující adsorpci atomárního vodíku 
Podle rovnice 3 by rychlost vylučování niklu měla být úměrná koncentraci použitých 
reaktantů. Nicméně Gutzeit [18][19] ve svých pracích předpokládá, že u kyselé lázně pro 
pokovování (pH>3,0) je rychlost depozice reakcí prvního řádu a závisí tak pouze na 
koncentraci dihydridofosforečnanových aniontů (široký rozsah koncentrací). Při koncentraci 
Ni
2+
 c = 0,02 mol·dm-3 v roztoku je depoziční rychlost rovna nule, nezávisle na koncentraci 
nikelnatých iontů. 
V článcích [17][20] od autorů Brennel a Riddell je popsána bezproudá depozice pomocí 
několika rovnic, které zpřesňují principy vzniku Ni-P povlaku z kyselých a zásaditých 
niklovacích lázní. Současně je v těchto pracích také uvedena sekundární reakce, při které 
vzniká redukcí z dihydridofosforečnanu elementární fosfor. V případě prvního mechanismu 
autoři předpokládali, že redukčním činidlem je atomární vodík, který dále reaguje heterogenní 
katalýzou za vzniku niklového povlaku.  
 
- -
2 2 2 2 3 ad.H PO +H O H PO +2H  (4) 
Kde Had. je vodík, který je naadsorbován na povrchu pokovovaného substrátu. Naadsorbovaný 
vodík následně redukuje nikelnaté ionty přítomné na povrchu substrátu. 
 
2+ 0 + - 0 +
ad.Ni +2H (Ni +2H +2e ) Ni +2H   (5) 
 Vývoj plynného vodíku, který doprovází katalyzovanou redukci niklu je způsoben 
rekombinací dvou atomárních vodíků. 
 ad. 22H (H+H) H   (6) 
Gutzeit [5] ve své práci souhlasí s tím, že při redukci nikelnatých iontů dochází k vzniku 
atomárního vodíku, ale jeho vznik připisuje dehydrogenaci dihydridofosforečnanu na 
metafosforečnan.  
 
kat- -
2 2 2H PO PO +2H  (7) 
Následuje reakce (Rovnice 8), při které se utvoří molekula hydrogenorthofosforečnanu a 
uvolní se při ní vodíkový kationt. 
 
- - +
2 2 3PO +H O HPO +H  (8) 
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Sekundární reakce mezi dihydridofosforečnanem a atomárním vodíkem poskytuje 
elementární fosfor, který se společně s částicemi niklu zabudovává při bezproudé depozici do 
Ni-P povlaku. 
 
- -
2 2 2H PO +H P+OH +H O  (9) 
Ačkoliv si atomární vodíkový mechanismus získal podporu několika autorů, nedokáže 
vysvětlit některé další jevy. Reakční schéma nebere v úvahu současně probíhající redukci 
nikelnatých iontů a vodíku. Dále nepodává vysvětlení, z jakého důvodu při redukci zreaguje 
maximálně 50 % stechiometrického množství dihydridofosforečnanu. [10] 
Mechanismus hydridového přenosu 
Druhý mechanismus založený na principu hydridového přenosu poprvé popsal ve své práci 
[21] Hersch, který předpokládal, že redukce nikelnatých kationtů je podobná redukci 
boridových iontů.  Dihydridofosforečnan měl být dle tohoto mechanismu dárcem hydridových 
aniontů (H-), které poté redukují Ni2+ ionty. Navrhovaný mechanismus byl později upraven 
Lukesem. [22] 
V kyselých roztocích se jako primární krok uplatňuje vzájemná reakce vody 
a dihydridofosforečnanu podle níže uvedené souhrnné Rovnice 10. 
 
kat- - - +
2 2 2 2 3H PO +H O H PO +H +H  (10) 
Obdobná reakce probíhá také v alkalických niklovacích roztocích, kde na rozdíl od předchozí 
rovnice s 
2 2H PO
  reagují hydroxylové ionty. 
 
kat- - - -
2 2 2 3 2H PO +3OH H PO +H O+H  (11) 
Navazující redukce nikelnatých kationtů absorbovaných na povrchu substrátu probíhá dle 
mechanismu uvedeného v Rovnici 12:  
 
2+ - 2+ - 0
2Ni +2H (Ni +2e +2H) Ni +H   (12) 
Hydridové ionty mohou současně reagovat s vodou (Rovnice 13) anebo s vodíkovým 
kationtem (Rovnice 14) za vzniku plynného vodíku, který se uvolňuje z roztoku během 
depozice. 
 
- -
2 2H O+H H +OH  (13) 
 
+ -
2H +H H  (14) 
Lukes rovněž předpokládá, že hydridové ionty byly původně navázány na fosfor, který se 
nachází ve struktuře dihydridofosforečnanu a jeho redukce na elementární formu probíhá 
podle Rovnice 9. Hydridový mechanismus zároveň uspokojivě podává vysvětlení sdružené 
redukce niklu a vodíku. [22][10] 
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Elektrochemický mechanismus 
Třetí popis původně navrhli autoři Brenner a Riddel, další autoři [10] tento mechanismus po 
úpravě publikovali. Princip je nazýván elektrochemickým, neboť ostře odděluje v popisu 
zdroj elektronů (Rovnice 15) od tří možných redukčních reakcí (16 – 18), které tyto elektrony 
spotřebují.  
1. anodická reakce (reakce je z důvodu názornosti oddělení anodického a katodického 
děje oproti konvenci napsána ve směru oxidace !): 
  
- - + - 0
2 2 2 2 3H PO +H O H PO +2H +2e , E =0,50mV  (15) 
2. katodické reakce: 
 
2+ - 0 0Ni +2e Ni , E =-0,25mV  (16) 
 
+ - 0
22H +2e H , E =0,000mV  (17) 
 
- + - 0 0
2 2 2H PO +2H +e P +2H O, E =0,50mV  (18) 
Výše popsaný mechanismus předpokládá, že koncentrace nikelnatých iontů má vliv na 
rychlost depozice (patrně s ohledem na Nernstův vztah [14], ale dle praktických pozorování 
opak je pravdou [10] Je však třeba dbát ohledu na diskutovaný koncentrační rozsah (srov. 
např. [18][19], str. 14).  
 
Donor-akceptorní mechanismy  
Čtvrtý mechanismus využívá k popisu bezproudé depozice vytvoření donor akceptorových 
vazeb mezi hydroxylovými ionty a oktaedrickým hexaaquanikelnatým komplexem, který je 
přítomen v niklovací lázni. Tento mechanismus, který jako první navrhli Cavalloti a Salvago 
ve své práci [23], odpovídá také výsledkům kalorimetrických studií provedených autory 
Rondin a Hintermann. [10][24] 
Je třeba podotknout, že v následujících odstavcích převládá naše vlastní interpretace údajů 
uvedených v [23] poměrně stroze. V publikaci není příliš rozváděna struktura účinkujících 
molekul a iontů, místy není vyrovnaná nábojová bilance reakčních schémat apod. S ohledem 
na níže uvedené vlastní experimentální výsledky však model považujeme i přes formální 
nedokonalost za poměrně realistický. 
Hydroxidové anionty částečně nahradí vodu v koordinační sféře nikelnatého kationtu a 
umožní tak následnou postupnou redukci nikelnatého kationtu. 
 
 
(19) 
Vzniklý dihydroxotetraaquanikelnatý komplex při reakci s dihydridofosforečnanen postupně 
uvolňuje hydroxidové anionty, které atakují vazbu P-H v -2 2H PO  aniontu (pevnost vazby 
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321 kJ·mol-1 [25]). Reakcí vzniká hydridohydrogenfosforečnanový aniont s vazbou P-OH, 
jejíž pevnost je 335 kJ·mol-1 [26] a zároveň postupným vyprázdněním koordinační sféry niklu 
dojde ke vzniku hydroxonikelnatého kationtu. Tento kationt je naadsorbovaný na 
pokovovaném substrátu a vzniká v poslední fázi vyprazdňování koordinační sféry. Dochází 
k přesmyku a vytvoří se kovalentní vazba. Během této reakce (Rovnice 20) se také uvolňují 
hydridové ionty, přičemž autoři zde pravděpodobně nerespektují zachování náboje, kdy u 
vodíku chybí záporný náboj (hydridový aniont). [10]  
 
 
(20) 
V druhé fázi postupné redukce reaguje hydroxonikelnatý kationt s molekulou aniontu 
dihydridofosforečnanu za vzniku kovového niklu a atomárního vodíku, který v dalším kroku 
reaguje za vzniku plynného vodíku.   
 
 
(21) 
 2H+H H  (22) 
Dle autorů Cavalloti a Salvago [23] může katalyticky aktivní nikl na povrchu pokovovaného 
substrátu reagovat s dihydrogenfosforečnanem za vzniku elementárního fosforu. 
 
- 0 + -
kat 2 2 adsNi +H PO P +NiOH +OH  (23) 
Současně probíhá zpětná hydrolýza hydroxonikelaatých kationtů. Nicméně autoři Cavalloti a 
Salvago připouštějí možnost konkurenční reakce katalyticky aktivního niklového povlaku 
s dihydridofosforečnanovým aniontem, kdy tato reakce hraje roli v laminární morfologii 
obsahu fosforu v Ni-P povlaku. Jestliže je na povrchu substrátu zajištěn stálý přísun 
hydroxonikelnatých kationtů, tak k redukci fosforu nedochází (Rovnice 21).  Pokud tomu tak 
není, probíhá konkurenční reakce (Rovnice 23) a v Ni-P povlaku se při redukci zvyšuje obsah 
elementárního fosforu. Silné redukční účinky dihydridofosforečnanového aniontu rovněž 
mohou dle těchto autorů způsobovat také redukci vody za uvolňování plynného vodíku. 
 
- -
2 2 2 2 3 2H O+H PO H PO +H  (24) 
Autoři Rondin a Hintermann dle konvence popisují rovnici bezproudé depozice niklu pomocí 
níže uvedeného schématu, kde molární poměr Ni2+/ -
2 2H PO  má hodnotu 0,25.[10][23][24] 
 
2+ - 0 - +
2 2 2 2 3 2Ni +4H PO +H O Ni +3H PO +H +3/2H  (25) 
Poslední variantu popisu znázorňující průběh chemické depozice Ni-P povlaku na kovový 
substrát popisuje ve své práci [27] Bielinski, který rovněž předpokládá, že adsorpcí -2 2H PO  a 
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OH
-
 iontů na katalyticky aktivní niklový povrch se iniciují řetězové na sebe navazující 
redukčně oxidační elektrochemické reakce. Jedná se o dosud poslední pokus o zpřesnění 
interpretace reakčních mechanismů z roku 1984. Od této publikace nebylo ze strany 
výzkumných skupin v této oblasti vynakládáno větší úsilí. Tato skutečnost poukazuje na 
zřejmou dostatečnost dosavadních popisů z hlediska technologické praxe, pro kterou 
představuje nedostatečně účelný výzkum neodůvodnitelné náklady.  
 
 
(26) 
Jelikož chemická depozice niklu probíhá ve vodném prostředí, tak dihydridofosforečnanové 
ionty mohou s tímto prostředím reagovat podle rovnice 27. Zbylé reakce popisují vylučování 
částic niklu a elementárního fosforu na pokovovaném substrátu.  
 
 
(27) 
 H +e H    (28) 
 2H+H H  (29) 
 
++ + +
2 adsNi +H O NiOH +H  (30) 
 
+ - 0 -
adsNiOH +2e Ni +OH  (31) 
 - -
2 2 adsH PO +e P+2OH  (32) 
 - +
2 2 ads 2H PO +2H +e P+2H O  (33) 
Schematické znázornění vzniku Ni-P povlaku metodou bezproudé depozice podle autora 
Bielinského lze vidět na (Obrázek 4), přičemž schéma vychází z výše uvedených rovnicí, 
které platí za těchto předpokladů. [9][27] 
1. Částice niklu na povrchu pokovovaného substrátu mají obvykle v důsledku 
adsorpce okolních iontů záporný náboj a před zahájením reakcí jsou adsorpčním 
mechanismem pokryty silnou vrstvou molekul H2O, OH
-
, NiOH
+
, -
2 2H PO  a dalšími 
speciemi. Důležité je, aby byly nejsilněji adsorbovány právě molekuly -
2 2H PO . 
2. Elektrony uvolněné z dihydridofosforečnanového aniontu jsou přenášeny do rohu 
tetraedru přes atomy vodíku a mohou být dále předány např. niklu, kde umožní jeho 
redukci. Může však docházet k hromadění hydridových iontů až do stavu, kdy 
proběhne redukce NiOH+ nebo jiných specií. 
3. Elektrokatalytické vlastnosti pokovovaného kovu ovlivňují životnost hydridových 
iontů na povrchu tohoto kovu.  
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Obrázek 4: Schéma chemické depozice Ni-P povlaku a) před depozicí, b) po depozici [27]   
Pro úplnost lze konstatovat, že vznikla též řada publikací sledujících vlivy konkrétních 
podmínek při depozicích, za všechny zmiňme [28] kde Parker řeší vliv složení lázně na 
rychlost depozice, stabilitu a životnost lázně a v neposlední řadě se zabýval kvalitou depozice. 
Naopak autor Elze ve své práci [29] popisuje vliv inhibitorů na chemickou depozici Ni-P 
povlaku. 
2.3.5 Komplexotvorná činidla 
Jako komplexotvorná činidla se v technologii bezproudého niklování kromě dvou výjimek 
používají organické kyseliny anebo jejich soli. První výjimka je u alkalických niklovacích 
lázní, do kterých se přidávají difosforečnany (dále označované jako pyrofosforečnany) a 
druhou jsou případy, kdy se do lázní dávkují amonné ionty pro úpravu pH lázně. 
Komplexotvorná činidla plní obecně v niklovací lázni tři hlavní funkce: 
1. Působí jako pufr, kdy udržují konstantní hodnotu pH. 
2. Zabraňuje vysrážení nikelnatých solí (zásadité soli, dihydridofosforečnany,…). 
3. Snižují koncentraci volných nikelnatých kationtů v roztoku. 
Komplexotvorná činidla také ovlivňují depoziční reakci a tím i výsledný průběh depozice 
niklu na pokovovaný substrát. Koordinační sféra nikelnatého kationtu je ve vodném prostředí 
zcela zaplněna molekulami vody, přičemž lze tyto molekuly vody nahradit jinými molekulami 
anebo ionty. Když se celá koordinační sféra niklu zaplní například amonnými ionty, tak dojde 
k barevné změně roztoku ze zelené na modrou a vznikne hexaamminnnikelnatý komplex. 
Chemické vlastnosti nikelnatých iontů lze ve vodném roztoku ovlivnit právě přítomností 
komplexotvorných činidel, kdy se změní jejich barva, redukční potenciál a rozpustnost. [10] 
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Podle počtu míst, ke kolika se může molekula nebo iont ligandu komplexního činidla připojit 
k centrálnímu atomu (nikelnatý kationt) a zaplnit tak jeho koordinační sféru, se dělí na 
monodentátní, bidentátní, tridentátní a tetradentátní. Obecně se komplexotvorná činidla 
s dvěma nebo více donorovými ligandy, která obsadí více koordinačních pozic nikelnatého 
katiiontu se nazývají polydentáty. Například citronanový ion obsadí tři koordinační místa a 
utvoří chelátový komplex s dvěma chelátovými cykly, z pohledu zbývajících molekul vody 
vzniká výhradně fac-izomer. Pokud nemá komplexotvorné činidlo dostatek ligandů, tak 
zůstanou zbylá koordinační místa nikelnatého kationtu obsazena molekulami vody. [10] 
 
Obrázek 5: Struktura fac-izomerního chelátového komplexu 
Nikelnatý kationt dosahuje ve sloučeninách nejvyššího koordinačního čísla 6, přičemž 
případy, kdy toto číslo překračuje, jsou velmi vzácné. Při této hodnotě koordinačního čísla je 
základní geometrií hexaaquanikelnatého komplexu oktaedr s pravidelnou symetrií Oh. Tato 
symetrie se s postupující substitucí snižuje. Ligandy (L) nejčastěji klasifikujeme na základě 
počtu donorových atomů (vaznosti). Podle vaznosti ligandu se dělí na: L1 (monodentátní), L2 
(bidentátní), L3 (tridentátní), L4 (tetradentátní), L5 (pentadentátní) a L6 (hexadentátní). [11] 
Tabulka 2: Ligandy běžně používané v lázních pro bezproudé niklování 
Ligand Struktura kyseliny 
Počet 
možných 
chelátových 
cyklů 
Velikost 
cyklu 
(počet 
atomů) 
pK 
Monodentátní ligandy 
Acetát CH3COOH 0 ― 1,5 
Propionát CH3CH2COOH 0 ― ― 
Sukcinát HOOCCH2CH2COOH 0 ― 2,2 
Bidentátní ligandy 
Hydroxyacetát HOCH2COOH 1 5 ― 
-hydroxypropionát CH3CH(OH)COOH 1 5 2,5 
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Aminoacetát H2NCH2COOH 1 5 6,1 
Ethylendiamid H2NCH2CH2NH2 1 5 13,5 
-aminopropionát H2NCH2CH2COOH 1 6 5,6 
Malonát HOOCCH2COOH 1 6 4,2 
Pyrofosfát H2O3POPO3H2 1 6 5,3 
Tridentátní ligandy 
Malát HOOCCH2CH(OH)COOH 2 5, 6 3,4 
Tetradentátní ligandy 
Citrát HOOCCH2(OH)C(COOH) CH2COOH 2 5, 6 6,9 
Hodnota pK je rovna záporně vzatému dekadickému logaritmu konstanty stability pro nikl-
ligandový komplex. Je důležité poznamenat, že některé chemické vlastnosti původního 
hexaaquanikelnatého komplexu jsou zachovány i přes částečné zaplnění koordinační sféry 
molekulami ligandů komplexotvorného činidla. Ligandové molekuly vody mají tendenci se 
chovat kysele a způsobovat tak při hodnotě pH vyšší než 5 hydrolýzu komplexu ve vodném 
prostředí. Tato hydrolýza probíhá pouze v roztoku a nelze ji zaměňovat s hydrolýzou, která 
probíhá na katalyticky aktivním povrchu pokovovaného substrátu. [10] 
 
 
 (34) 
Při úplné hydrolýze dojde k nežádoucímu vysrážení hydratovaných nikelnatých solí. Účelem 
přidání komplexotvorných činidel je částečnou chelací nikelnatých iontů zvýšit jejich 
odolnost proti hydrolýze a posunout tak stabilitu lázně až k hodnotám pH vyšším než 5. Pro 
maximální stabilitu lázně je zapotřebí zcela zaplnit koordinační sféru nikelnatého kationtu 
ligandy komplexotvorného činidla.  Ve vodných roztocích se chemické reakce na nikelnatém 
iontu uskutečňují na „volných“ koordinačních místech, kde jsou navázány molekuly vody.  
Kinetika chemického niklování je funkcí koncentrace volných nikelnatých iontů, přičemž 
nejdůležitější je jejich regulace, respektive udržování na konstantní hodnotě. Disociací 
nikelnatého komplexu vznikne tedy malé rovnovážné množství volných nikelnatých iontů, 
kdy míru stability je možné vypočítat dle níže uvedeného vztahu, kde Km označuje konstantu 
nestability. [10] 
 NiL
m
1
K
K
   (35) 
Rychlost depozice niklu je přímo úměrná rychlosti, jakou nikelnatý komplex disociuje za 
uvolnění volných nikelnatých iontů. Proto je rychlost pokovování nepřímo úměrná konstantě 
stability, tj. čím větší je konstanta stability, tím nižší je rychlost disociace komplexu a 
současně, tím nižší je rychlost depozice. Komplexotvorná činidla jsou také donory elektronů, 
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přičemž disponují významnou afinitou k vodíkovým iontům a mohou se využít též jako pufry. 
[10] 
2.3.6 Stabilizátory 
  Látky zabraňující rozkladu niklovacích lázní se nazývají stabilizátory a jejich typ se volí 
podle nežádoucího jevu, který mají potlačit. Lázně pro bezproudé niklování mohou být za 
normálních podmínek provozovány bez přídavku stabilizátoru po dlouhou dobu, aniž by došlo 
k jejich rozkladu. Za určitých podmínek se však mohou lázně spontánně rozkládat. Rozkladu 
předchází nežádoucí zvýšení objemu uvolňovaného plynného vodíku, jenž má za následek 
vylučování černého kalu na dně nádoby. Tento kal je tvořen částicemi niklu a dle použitého 
redukčního činidla vzniká též buď fosfid nebo borid triniklu. [10] 
U stabilizátorů musí být dále zaručena jejich kompatibilita s lázní, kdy by neměla probíhat 
reakce snižující katalytickou aktivitu povrchu substrátu. Když se do lázně přidávají dva či 
více stabilizátory, je třeba zajistit, aby se jejich účinky navzájem neinhibovaly. Vhodný 
stabilizátor by neměl ovlivňovat výkonnostní kritéria povlakování ani kvalitu vylučovaného 
povlaku. [10] 
V článku [18] autor uvádí, že v niklovacím roztoku na povrchu pevných částic nebo v jejich 
blízkém okolí se nachází hydroxylové skupiny, které podle rovnice 36 způsobí lokální snížení 
koncentrace nikelnatých iontů: 
   
2+ - 0 2- +
2 2 3 2Ni +2H PO +2OH Ni +2HPO +2H +H
   (36) 
Vzniklá jemná sraženina niklu působí jako účinný katalyzátor s velkým měrným povrchem, 
což vede k samourychlující řetězové reakci. Pevné částice se buď tvoří přímo v roztoku, nebo 
jsou do něho vnášeny prachem, okolními plyny nebo jinými nečistotami. Nežádoucí rozklad 
pokovovací lázně lze potlačit přidáním již stopového množství stabilizátoru (katalytické 
inhibitory). Stabilizátory se dělí do následujících čtyř skupin: 
Tabulka 3: Rozdělení stabilizátorů do tříd [10] 
Strukturní třída Strukturální typy sloučenin 
I Sloučeniny prvků16. skupiny: S, Se, Te 
II Sloučeniny obsahující kyslík: 
-
2AsO , 
-
3IO , 
2-
4MoO  
II Kationty těžkých kovů: Pb2+, Sn2+, Hg2+, Sb3+ 
IV 
Nenasycené organické kyseliny: kyselina maleinová, 
kyselina itakonová 
Koncentrace stabilizátoru hraje v pokovovacích lázních důležitou roli a závisí na jejich 
strukturní třídě. Efektivní koncentrace stabilizátorů třídy I a II není vyšší než 0,1 mg·l-1, 
přičemž při zvýšení koncentrace nad hodnotu 0,2 mg·l-1 se zcela zastaví proces bezproudé 
depozice niklu. Na druhou stranu je dobré zmínit, že s rostoucí koncentrací thiomočoviny 
(stabilizátor třídy I) se až do hodnoty 0,1 mg·l-1 zvyšuje rychlost depozice niklu oproti lázni 
bez stabilizátoru [30]. Koncentrační rozmezí stabilizátorů třídy III v niklovacích lázních 
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odpovídá rozsahu 10-5 až 10-3 mol·l-1, zatímco koncentrace nenasycených organických kyselin 
(třída IV) je obvykle 10-3 až 10-1 mol·l-1. [10] 
Pro stanovení účinnosti a optimální koncentrace stabilizátoru v pokovovacích lázních existuje 
několik metod. Jeden způsob spočívá ve změření závislosti depozičního (smíšeného) 
potenciálu na koncentraci stabilizátoru v lázni. První přídavek stabilizátoru způsobí náhlý 
pokles potenciálu, následuje oblast, kdy zvyšování koncentrace nemění hodnotu potenciálu. 
Jakmile je dosaženo kritické koncentrace stabilizátoru, depoziční (smíšený) potenciál skokově 
klesne o 100 – 300 mV a pokovovací reakce se zastaví (Obrázek 6). Současně ustane vývin 
plynného vodíku z lázně.  
 
Obrázek 6: Vliv koncentrace stabilizátoru na potenciál bezproudé depozice niklu [10] 
Druhý způsob je založen na principu měření rychlosti depozice Ni-P povlaku na koncentraci 
stabilizátoru. Postupné zvyšování koncentrace stabilizátoru má za následek odpovídající 
zvyšování rychlosti depozice. Jakmile je dosaženo maximální depoziční rychlosti, další 
přídavek stabilizátoru naopak způsobí snížení rychlosti. Překročením kritické koncentrace 
stabilizátoru v lázni se pokovovací reakce zcela zastaví.  
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Obrázek 7: Vliv koncentrace stabilizátoru na rychlost depozice niklu [10] 
Stabilita pokovovacího roztoku může být určena také metodou, kdy se do 1-2 ml teplého 
roztoku přidá 100 mg·l-1 PdCl2 a měří se doba, za jakou se začne vylučovat černá sraženina 
velmi malých částic niklu a fosfidu triniklu. Pokovovací lázeň je stabilní, když tento čas je 
delší než 60 sekund. Touto metodou bylo určeno, že efektivní koncentrace stabilizátoru třídy I 
až III odpovídá intervalu 0,1 – 300 mg·l-1 a koncentrace nenasycených organických kyselin 
(třída IV) může být až několik gramů na litr. Probublávání pokovovací lázně inertním plynem 
(argonem) by mohlo zvýšit stabilitu lázně, nicméně tato modifikace lázně se ukázala jako 
neefektivní. Jiná situace byla při probublávání roztoku čistým kyslíkem, kdy došlo k posunu 
depozičního (smíšeného) potenciálu z -625 mV proti. Nasycené kalomelové elektrodě 
(saturated calomel electrode, SCE) na -550 mV vs. SCE. Molekuly kyslíku jsou oxidovány 
přijetím elektronů. Kyslík působí jako tzv. depolarizátor, podobně jako při odebírání 
elektronů z povrchu kovové elektrody při její oxidaci. Snižuje tak záporný náboj, což je 
analogií posunu smíšeného potenciálu k pozitivnějším hodnotám. Zde spotřebovává 
elektrony, které jsou uvolněny z dihydridofosforečnanového aniontu.  Výsledný efekt je ten, 
že redukce nikelnatých kationtů neprobíhá příliš rychle a nekontrolovaně v celém objemu 
lázně, ale pouze na katalyticky aktivním povrchu. Probublávání kyslíkem tak zvýší stabilitu 
pokovovací lázně. [10] 
2.4 Současný výzkum v oblasti bezproudého niklování hořčíkových slitin 
Na rozdíl od výše diskutovaných výzkumů mechanismů redukce niklu, jejichž etapa lze 
uzavřít koncem 80. let dvacátého století, probíhá v současnosti velmi intenzívní výzkum 
technologických parametrů konkrétních depozičních procesů. Následující rešeršní souhrn 
pokrývá hlavní výsledky v této oblasti z období let 2001 – 2013. Samozřejmě nejsou 
diskutována všechna publikovaná díla, výběr však dobře pokrývá všechny klíčové oblasti, 
včetně opakovaně ověřených důležitých poznatků, které mají souvislost s předkládanou 
diplomovou prací.   
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V práci [30] Ambat a kol. řeší vliv mikrostruktury slitiny AZ91D a procesních parametrů 
niklovací lázně na bezproudou depozici Ni-P povlaku. Rentgenovou difrakcí (XRD 
Philips PW1830) byla pozorována amorfní struktura Ni-P povlaku s obsahem fosforu 7 %, 
který byl připraven v lázni za optimálních podmínek. Mikrostruktura povlaku na příčném řezu 
(metalografický výbrus) odpovídala laminární struktuře, kde obsah fosforu v celé tloušťce 
povlaku vykazoval sinusoidní průběh. Pomocí mikrotvrdoměru Schimadzu HVM 2000 byla 
určena tvrdost povlaku, jejž měla hodnotu 600 – 700 HV 0,1. Autoři také zjistili významný 
vliv substrátu na nukleaci a růst Ni-P povlaku. Pozorováním na elektronovém rastrovacím 
mikroskopu (SEM) JEOL 5600LV došly k závěru, že částice niklu a fosforu upřednostňují 
nukleaci na -fázi (intermetalická sloučenina Mg17Al12), dále pokračuje na eutektické směsi a 
končí na tuhém roztoku hliníku v hořčíku. Optimální poměr koncentrace nikelnatého kationtu 
a komplexotvorného činidla kyseliny citronové je 0,33, kdy je dosaženo nejvyšší rychlosti 
depozice a připravený povlak obsahuje nejvíce fosforu. Obsah thiomočoviny byl měl být za 
optimálních podmínek 1 mg·l-1 a koncentrace hydrogendifluoridu amonného v niklovací lázni 
pro bezproudou depozici musí mít hodnotu 7,5 g·l-1. Přítomnost 0,25 – 0,50 g·l-1 
merkaptobenzothiazolu (MTB) v niklovací lázni zvýší rychlost depozice. Nicméně s ohledem 
na stabilitu lázně je optimální obsah MTB 0,25 g·l-1 a thiomočoviny 0,5 mg·l-1. 
J. T. Winowlin Jappes a kol. ve své práci [31] popisují vliv procesních parametrů, jako je 
obsah stabilizátoru, teplota lázně na účinnost a krystalinitu bezproudně vytvořeného Ni-P 
povlaku na vzorcích z měkké oceli. K změření velikosti krystalů, hodnoty mikronapětí a 
relativního podílu amorfní a krystalické fáze v Ni-P povlacích byla použita metoda 
rentgenové difrakce. Bylo zjištěno, že výtěžnost niklu z niklovací lázně klesala se zvyšujícím 
se obsahem stabilizátoru citronanu sodného v lázni a naopak rostla se zvyšující se teplotou 
této lázně. Dále bylo změřeno, že obsah stabilizátoru citronanu sodného neměl žádný vliv na 
účinnost pokovování měkkých ocelí. Aby se dosáhlo vytvoření Ni-P vrstev s vysokým 
leskem, je nutné udržovat teplotu lázně nad hodnotou 83 °C. Přídavek stabilizátoru má také 
pozitivní účinek na vznik amorfní fáze, přičemž se zároveň zvyšuje mechanické mikronapětí a 
snižuje velikost krystalů v krystalickém materiálu. Zvýšení teploty lázně nad hodnotu 87 °C 
vede k přednostní tvorbě amorfní fáze v Ni-P povlaku. Kromě toho bylo pozorováno 
snižování mikronapětí v krystalické fázi, které je vyvoláno fluktuací napětí v krystalech. 
Nicméně vyšší teplota zásadně neovlivnila velikost krystalů. Na základě dosažených poznatků 
s ohledem na kompromis, respektive rovnováhu mezi rychlostí depozice a rozkladem 
niklovací lázně byl určeno, že nevhodnější koncentrace stabilizátoru citronanu sodného je 
25 g·l-1 a teplota lázně 87 °C. Při dodržení těchto podmínek je při procesu bezproudého 
niklování měkkých ocelí dosaženo zvýšení účinnosti tvorby povlaku. 
V práci [32] se autoři Lian a kol. věnovali bezproudému niklování hořčíkové slitiny AZ91, na 
jejímž povrchu byla před procesem niklování vyloučena vrstva fosforečnanu zinečnatého. 
Tento fosforečnan se vytváří přímo ve fosfátovací lázni vzájemnou reakcí oxidu zinečnatého a 
kyseliny fosforečné. Výsledky z rentgenové difrakce potvrdili pozitivní vliv přídavku 
Na2MoO4 do fosfátovací lázně, kdy bylo zjištěno, že s rostoucím přídavkem molybdenanu 
sodného roste obsah zinku ve vyloučené vrstvě.  Přítomnost kovového zinku totiž usnadňuje 
následnou bezproudou depozici Ni-P povlaku, kdy tyto částice slouží jako nukleční centra. 
Pozorováním na elektronovém rastrovacím mikroskopu JSM-5310 s EDS INC250 bylo 
zjištěno, že kompaktního a kvalitního Ni-P povlaku na AZ91 lze dosáhnout při obsahu 
Na2MoO4 v rozmezí 2,0 – 2,5 g·l
-1
. Ni-P povlak vyloučený na AZ91 s fosfátovou mezivrstvou 
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byl podroben koroznímu testu v korozní komoře SF850 (norma ASTM B117), přičemž tento 
povlak odolával působení 5 % solné mlhy po dobu 150 hodin. Žíhání niklového povlaku při 
teplotě 353 K a po dobu dvou hodin mělo za následek zvýšení tvrdosti povlaku. Měření na 
mikrotvrdoměru potvrdilo navýšení tvrdosti z hodnoty 670 HV na hodnotu 915 HV.  
V článku [33] autoři popisují předúpravu hořčíkové slitiny AZ91D, při které se povrch slitiny 
před procesem bezproudého niklování pokryje mezivrstvou zinku. Z výsledků pozorování na 
elektronovém rastrovacím mikroskopu (SEM) zjistili, že vrstva zinku vyloučená z lázně 
obsahující K4P2O7 a FeCl3 byla kompaktní a byla tvořena jemnými částicemi zinku. Jestliže 
se použije kombinace vrstvy vyloučené z lázně obsahující K4P2O7 a FeCl3 a galvanicky 
vyloučeného zinku, je možné dosáhnout širší a kompaktnější vrstvy. Pro elektrochemické 
vylučování zinku je důležité, aby pyrofosfátová lázeň měla pH 9 – 10, teplotu 40 °C a 
proudová hustota při galvanické části procesu by měla být po dobu deseti minut v rozmezí 2-
3 A·dm-2. Peel test, při kterém se na povrch vzorku přilepí lepicí páska a následně se odtrhne, 
potvrdil dobrou adhezi galvanicky vyloučeného zinku k vrstvě zinku vyloučeného z lázně 
obsahující K4P2O7 a FeCl3. Ni-P povlak vyloučený bezproudou depozicí na povlak galvanicky 
vyloučeného zinku má dobrou adhezi k tomuto podkladu a současně se dosáhne vysokého 
stupně pokrytí povrchu. Duplexním systémem lze tedy nahradit v procesu bezproudého 
niklování hořčíkových slitin předúpravy, při níž se z lázně z kyanidu měďnatého vylučuje na 
povrch slitiny vrstva mědi. 
A. A. Zuleta a kol. se v práci [34] zabývali vlivem NH4HF2 na alkalickou bezproudou 
depozici Ni-P povlaku na otryskaný vzorek hořčíku o čistotě 99,9 % bez použití moření 
v roztoku obsahující šestimocný kationt chromu a bez aktivace v kyselině fluorovodíkové. 
Pozorováním morfologie povrchu a výbrusu na elektronovém rastrovacím mikroskopu JEOL 
64901LV (SEM) bylo zjištěno, že alkalická lázeň o pH 10,5±0,1 poskytuje Ni-P povlak s 
obsahem fosforu 4 %, a lze ho využít jako vhodnou předúpravu pro bezproudou depozici Ni-P 
povlaku ze slabě kyselé lázně o pH 6,5±0,1. Vzniklý povlak obsahuje 12 % fosforu. Kinetika 
růstu Ni-P povlaků, respektive jejich tloušťka byla vyhodnocena gravimetricky dle normy 
ASTM B733. S rostoucí koncentrací NH4HF2 klesala tloušťka Ni-P povlaku, kdy při 
koncentraci 3,5 g·l-1 byla rychlost depozice 0,37 µm·min-1 a při 18,3 g·l-1 byla jen 
0,16 µm·min-1. Optimální množství NH4HF2 v alkalické lázni je 13,3 g·l
-1
 , kdy je zaručena 
dostatečná rychlost depozice a zároveň dochází po ponoření do 3,5 % roztoku NaCl 
k nejnižšímu vývinu vodíku. Měření potenciostatických křivek na potenciostatu BAS-
ZAHNER IM6e potvrdilo také vyhovující protikorozní odolnost Ni-P povlaku připraveného 
alkalickou bezproudou depozicí. Hodnota korozní proudové hustoty duplexního systému Ni-P 
povlaků odpovídá nebo je dokonce nižší než hodnoty změřené při postupech využívaných 
k předúpravě moření v roztocích šestimocného chromu a aktivaci v kyselině fluorovodíkové. 
 V práci [35] řeší D. Wheeler a kol. možnosti popisu růstu vrstev při procesech, kdy je užito 
zlepšení pokrytí povrchu růstovými katalyzátory na základě lokálních zakřivení povrchu  
[36]. Práce je stavěna značně matematicky. Analyzuje předpoklad (okrajovou podmínku) 
konstantního koncentračního pole v okolí růstového centra. Výsledkem analýzy je 
konstatování, že růst uvedeným mechanismem (který je mj. založen na primární adsorpci 
katalyzátorů na nerovnostech) není stabilně možný při jiném než konstantním koncentračním 
poli. Práce je principiálně velmi přínosná, autoři však na závěr připouštějí nesoulad 
s experimentálními výsledky a následně podávají možné vysvětlení v periodicitě nerovnosti 
povrchu na úrovních vyšších, než je mikrodrsnost. 
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2.5 Vliv substrátu na depozici Ni-P povlaku 
Liu a kol. se v práci [37] zabývali vlivem substrátu na bezproudou depozici Ni-P, kdy jako 
substrát byl použit čistý hořčík, slitina AZ31 a AZ91. Byl sledován vliv substrátu na rychlost 
depozice, nukleaci, chemické složení a mikrostrukturu vyloučeného Ni-P povlaku. 
Pozorováním na elektronovém rastrovacím mikroskopu Philips Xl30SF FEG bylo zjištěno, že 
částice niklu a fosforu upřednostňují nukleaci na -fázi (Mg17Al12) nebo na hranicích zrn 
v důsledku efektu galvanického článku. Jemná mikrostruktura slitiny AZ31 poskytla velké 
množství nukleačních center, rychlost nukleace a rychlost depozice Ni-P povlaku byla vyšší 
než u ostatních substrátů. Zároveň tento povlak měl nejnižší drsnost. U nodulárního Ni-P 
povlaku byla také změřena pomocí mikrotvrdoměru tvrdost, která měla hodnotu 600 HV. 
Chemická předúprava zvyšuje drsnost povlaku vyloučeného na různých substrátech, ale u 
každého z nich do jiné míry. Procesem bezproudého niklování čistého hořčíku, jehož povrch 
byl chemicky předupraven, nelze dosáhnout snížení drsnosti povlaku. Naopak u slitin AZ31 a 
AZ91 lze vyloučením Ni-P povlaku dosáhnout snížení drsnosti. Vrypový adhezní test CSR-01 
ukázal vyšší adhezi Ni-P povlaku k AZ31 a AZ91 než k čistému hořčíku. Hodnota kritického 
zatížení pro slitinu AZ31 měla hodnotu 13,1 N. SEM a EDX analýzy zjistili, že při procesu 
bezproudého niklování se uplatňují dva mechanismy, a to chemická substituce a následná 
autokatalytická reakce. Řez Ni-P povlakem odhalil laminární mikrostrukturu s obsahem 
fosforu v rozmezí 7,0 – 9,5 %.  
Cílem studie [38] od autorů Liu a kol. bylo objasnění vlivu mikrostruktury substrátu a 
drsnosti povrchu slitiny AZ91 na rychlost depozice, nukleaci, mikrostrukturu a mechanické 
vlastnosti bezproudově připraveného Ni-P povlaku. Koeficient tření pro oba Ni-P povlaky byl 
určen pomocí mikro-tribometru UMT-2, kdy pro povlak na leštěném substrátu měl hodnotu 
v intervalu 0,15 – 0,20 a pro otryskaný 0,30 – 0,40. Nicméně pozorování na elektronovém 
rastrovacím mikroskopu potvrdilo, že vyšší rychlost depozice a snazší nukleace s následným 
růstem zrn niklu a fosforu probíhá na otryskaném povrchu AZ91. S využitím vrypové adhezní 
zkoušky (norma ASTM D 907-7) bylo pro oba povlaky při teplotách 333 K, 523 K a 675 K 
změřeno kritické zatížení, kdy dojde ke ztrátě adheze povlaku k substrátu. Pro leštěný povrch 
slitiny AZ91 bylo kritické zatížení při 333 K 10,2 N, při 523 K 10,6 N a při 675 K 9,7 N. 
Hodnoty změřené pro otryskaný povrch slitiny měly hodnotu při 333 K 14,0 N, při 
523 K 16,5 N a při 675 K 14,8 N. Rentgenová difrakce odhalila rovněž rozdíly mikrostruktury 
Ni-P povlaku při procesu žíhání, která má za následek zvýšení tvrdostí povlaku z hodnoty 
900 HV 0,05 při 523 K na hodnotu 1040 HV 0,05 při 675 K.  
Autoři Amik M. a kol. v článku [39] popisují vliv mikrostruktury na chování hořčíkové slitiny 
AZ91 při bezproudé depozici Ni-P povlaku. Cílem autorů bylo pomocí různých poměrů ploch 
slitin (A4, A42, AZ91 ve stavu po odlití a AZ91 po homogenizování) nasimulovat 
elektrochemické vlastnosti jednotlivých fází slitiny AZ91 a jejich chování při bezproudém 
niklování. Pozorování na elektronovém rastrovacím mikroskopu JEOL 5600 LV prokázalo, že 
částice niklu preferují nukleaci a růst na -fáze, kterou tvoří intermetalická sloučenina 
Mg17Al12. Z průběhu polarizačních křivek změřených na potenciostatu Gamry model PC4/300 
pro bylo zjištěno, že -fáze se v niklovací lázni chová ve srovnání s  tuhým roztokem hliníku 
v hořčíku více katodicky. Autoři se domnívají, že oblasti s nízkým obsahem hliníku nevytváří 
vrstvu Al2O3·H2O, tyto oblasti jsou po odleptání kyselinou fluorovodíkovou velmi reaktivní, 
vytvoří však při reakci s kyselinou stabilní MgF2. Mikrotvrdost slitiny AZ91 a povlaku Ni-P, 
změřená na mikrotvrdoměru Shimadzu HMV 2000 s Vickersovým indentorem, měla hodnotu 
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87 HV 0,1, respektive pro Ni-P povlak 662 HV 0,1.  Tepelné zušlechtěni Ni-P povlaků při 
teplotě 200 °C mělo za následek zvýšení tvrdosti na hodnotu 850 HV 0,1 za současného 
zanedbatelného poklesu korozní odolnosti. Naopak tepelné zušlechtění při teplotě 400 °C 
vedlo sice ke zvýšení tvrdosti až na hodnotu 990 HV 0,1, ale naopak výrazně klesla korozní 
odolnost. Měření na diferenčním kompenzačním kalorimetru Perkin Elmer a rentgenové 
difrakci (XRD) potvrdily vznik Ni3P při tepelném zušlechtění. 
2.6 Přídavek povrchově aktivních látek 
R. Elansezhian a kol. ve své studii [40] zkoumali vliv povrchově aktivních látek na 
mechanické vlastnosti Ni-P vrstev připravených bezproudou depozicí na měkkých ocelích. 
Zjistili, že přídavek cetyltrimethylbromidu amonného (CTAB) nebo dodecylsíranu sodného 
(SDS) v koncentraci vyšší než 0,6 g·l-1 významně snížil hodnotu drsnosti povrchu (Ra). 
Hodnota drsnosti povrchu Ni-P povlaku s přídavkem povrchově aktivních látek byla 
1,607 µm pro CTAB a 1,715 µm pro SDS, přičemž původní hodnota bez přídavku povrchově 
aktivních látek byla 1,885 µm. Měřením mikrotvrdosti metodu dle Vickerse bylo zjištěno, že 
došlo také k významnému zvýšení tvrdosti připravených vrstev. S přídavkem CTAB vzrostla 
hodnota mikrotvrdosti Ni-P povlaku o 50 % na 675 HV 0,2 a při použití SDS dokonce o 52 % 
na 685 HV 0,2. Rentgenová difrakce potvrdila, že při zvyšující se koncentraci CTAB a SDS 
roste obsah fosforu v Ni-P vrstvách To zlepšuje korozní odolnost těchto povlaků. Povlaky 
s přídavkem povrchově aktivních látek byly pozorovány na rastrovacím elektronovém 
mikroskopu. Na pořízených snímcích bylo vidět, že již nízká koncentrace (1,2 g·l-1) SDS vede 
ke vzniku jemných částeček niklu, které rovnoměrně pokryly povrch vzorku a vytvořily tak 
hladký finální povlak. Jiná situace byla u CTAB, kdy nižší koncentrace způsobily koalescenci 
částeček niklu na povrchu vzorku. Naopak při vyšší koncentraci (1,5 g·l-1) CTAB došlo ke 
zlepšení a vytvoření rovnoměrného povlaku.  
J. Sudagar a kol. se v práci [41] zabývali vlivem povrchově aktivních látek (PAL) 
cetyltrimethylbromid amonný (CTAB) a dodecylsíran sodný (SDS) na povrchové vlastnosti 
hořčíkové slitiny AZ91 D. Jejich výzkum odhalil významný vliv povrchově aktivních látek na 
složení povlaku, hrubost a morfologii povrchu. Zjistili, že bezproudé povlaky s přídavkem 
povrchově aktivních látek poskytují o 52 % hladší povrch s průměrnou hodnotou hrubosti 
1,412 µm pro CTAB a 1,789 µm pro SLS, přičemž hodnota hrubosti bez přídavku povrchově 
aktivních látek byla 2,98 µm. Celkově tyto povrchy vykazují lepší odolnost vůči opotřebení.  
Struktury byly studovány rentgenovou difrakcí (XRD), morfologie povrchu byla pozorována 
s využitím rastrovacího elektronové mikroskopie (SEM) a mapování molekulové čí atomové 
struktury na povrchu Ni-P vrstvy bylo provedeno mikroskopií atomárních sil (AFM). XRD 
difraktogramy ukazují, že jak přídavek CTAB tak SDS podporují vznik amorfní a 
nanokrystalické fáze v prostředích, kde se deponuje Ni-P povlak. Přídavek povrchově 
aktivních látek v rozmezí koncentrace 1,8 – 2,0 g·l-1 měl významný vliv na rychlost depozice, 
která se zvýšila o 26 % v porovnání s depoziční rychlosti lázně bez přídavku povrchově 
aktivních látek. Mikrotvrdost Ni-P povlaku, která byla změřena metodu dle Vickerse, se s 
přídavkem CTAB zvýšila z původní hodnoty 400 HV na 565 HV a s přídavkem SDS dosáhla 
hodnoty 490 HV. Povrchově aktivní látky ovlivňují také dosažení maxima kritické micelární 
koncentrace. Rovněž bylo zjištěno, že počáteční struktura jeví závislost na procentu 
povrchově aktivních látek vázaných na povrchu. 
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J. Sudagar a kol. se ve své práci [42] studovali vliv povrchově aktivních látek na korozní 
vlastnosti Ni-P povlaků na hořčíkové slitině AZ91. K přípravě povlaků byla použita metoda 
bezproudé depozice bez použití mořící lázně obsahující karcinogenní šestimocný kationt 
chromu. K testování korozní odolnosti Ni-P povlaků byl použit ponorový test v kyselině 
chlorovodíkové o koncentraci 1 g·mol-1 a elektrochemický polarizační test v 3,5% roztoku 
chloridu sodného. Výsledky obou korozních testů potvrdily, že přídavek kationového 
povrchového aktivátoru cetyltrimethylbromidu amonného (CTAB) v koncentraci 1,5 g·l-1 
nebo aniontového povrchového aktivátoru laurylsíranu sodného (SLS) v koncentraci 1,2 g·l-1 
má za následek zvýšení korozní odolnosti Ni-P povlaků. Rentgenová fotoelektronová 
spektrometrie (XPS) byla použita pro určení obsahu jednotlivých složek v konverzním 
povlaku. Morfologie Ni-P povlaku byla před a po elektrochemickém polarizačním testu 
pozorována na rastrovacím elektronovém mikroskopu (SEM), kdy bylo také zjištěno, že 
povlaky s přídavkem povrchově aktivních látek měly nižší drsnost povrchu. Zvýšená korozní 
odolnost Ni-P povlaků byla důsledkem zvýšení obsahu amorfní a nanokrystalické fáze. Tento 
fakt potvrzuje výsledek elektrochemického polarizačního testu, kdy s přídavkem povrchově 
aktivních látek byl zjištěn pokles proudové hustoty a s tím související posun korozního 
potenciálu Ni-P povlaku blíže ke kladným hodnotám.  
Y. Lin a kol. se v práci [43] zabývali vlivem povrchově aktivní látky dodecylsíranu sodného 
(SDS) na Ni-P vrstvu vytvořenou na křemíkové destičce elektrolytickou metodu Under bump 
metallization (UBM). Zjistili, že přídavek SDS během depozice zlepšil smáčecí chování Ni-P 
povlaku připraveného touto metodou. Zlepšení smáčecího chování je výsledkem snížení 
drsnosti povrchu po přidání povrchově aktivní látky SDS. Pomocí dynamického analyzátoru 
smáčecího úhlu byla změřena smáčivost několika komerčních pájecích past na povrchu Ni-P  
povlaku s různým obsahem fosforu. Smáčecí úhel byl pro pastu Sn-3Ag-0,5Cu 14 – 19°, pro 
Sn-3,5Ag 13 – 18° a pro Sn-Pb 10 – 14°. Ve všech případech se smáčecí úhel snižoval 
s rostoucím množstvím přítomného fosforu v Ni-P vrstvě. Morfologie povrchu elektrolyticky 
vyloučeného Ni-P povlaku a různým obsahem fosforu byla pozorována na rastrovacím 
elektronovém mikroskopu (SEM) a pomocí mikroskopie atomárních sil (AFM) byla po každý 
povlak změřena drsnost povrchu, přičemž drsnost povrchu s přídavkem SDS byla nižší než 
v případě niklovací lázně bez povrchově aktivní látky. V obou případech klesala drsnost 
povrchu Ni-P povlaku s rostoucím množstvím fosforu ve vrstvě. Přídavek SDS během 
elektrolytické depozice Ni-P ovlivňuje také obsah fosforu ve vrstvě, rychlost samotné 
depozice a mezifázové reakce mezi pájecí pastou a Ni-P povlakem připraveným metodou 
UBM.  
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3 CÍLE PRÁCE 
V roce 2012 byla na FCH VUT v Brně úspěšně obhájena bakalářská práce [44] shrnující 
komplexně současné trendy v korozní ochraně hořčíkových slitin. Jedním z diskutovaných 
směrů bylo užití bezproudně nanášených niklových povlaků zpevněných anorganickými 
nanočásticemi. Toto téma začalo být na pracovišti následně rozvíjeno s prvotním úkolem 
vytvoření stabilního, spolehlivého procesu vzniku niklové vrstvy na velmi heterogenních 
hořčíkových slitinách. Specifické body řešení úkolu lze shrnout následovně: 
 
Nalezení a revize postupů publikovaných v odborném tisku. 
 
Přizpůsobení všech procesů včetně předúprav a likvidace odpadů současným legislativním 
požadavkům dle směrnic [45] Evropské unie (např. 2011/65/EU) zejména s ohledem na 
environmemntální vlivy a bezpečnost práce. 
 
Nalezení spolehlivého způsobu homogenizace povrchu slévárenské hořčíkové slitiny AZ91. 
 
Optimalizace všech parametrů procesu a charakterizace mechanických vlastností vzniklých 
vrstev. 
 
Dle možností se pokusit přispět k objasnění mechanismů reakcí probíhajících při redukci 
niklu.  
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4 MATERIÁLOVĚ-TECHNICKÁ ZÁKLADNA 
4.1 Použité chemikálie 
Aceton (Lach:ner, min 99,98%), 
amoniak (Lachema a.s., min. 25%), 
destilovaná voda (FCH VUT v Brně 0,7 μs·cm-1), 
ethanol (Lihovar Kolín, min. 96%), 
hexahydrát chloridu železitého (Penta, min. 97%), 
hexahydrát síranu nikelnatého (Lachema a.s., č), 
hydrogendifluorid amonný (Sigma-Aldrich, min. 98,5%), 
hydroxid draselný (Lach:ner, min. 85%), 
hydroxid sodný (Lach:ner, min. 98%), 
kyselina aminooctová (Argon-Lodž, č.), 
kyselina fluorovodíková (Lach:ner, min. 38-40%), 
kyselina dusičná (Lach:ner, min. 65%), 
monohydrát dihydridofosforečnanu sodného (Sigma-Aldrich, min. 99%), 
pentahydrát síranu měďnatého (Lachema a.s., p.a.), 
průmyslový odmašťovací prostředek STAR NP 75 (EVERSTAR s.r.o.), 
octan sodný (Lachema a.s., č.), 
oxid chromový (Dorapis, min. 99%), 
oxid zinečnatý,(Lachema s.p., č) 
tekutý tenzid pro domácnost (Henkel), 
thiomočovina (Lachema a.s., p.a.). 
4.2 Identifikace hořčíkové slitiny 
V práci byla použita gravitačně odlitá slitina AZ91 bez tepelné úpravy (Kovolit Modřice), kdy 
stanovení obsahu jednotlivých prvků bylo provedeno pomocí EDS analýzy na elektronovém 
rastrovacím mikroskopu JEOL JSM-7600F. Hustota slitiny AZ91 byla určena pyknometricky 
při 20 °C a měla hodnotu 1,8330 g·cm-3. 
Tabulka 4: Složení hořčíkové slitiny AZ91 
Mg Al Zn Mn 
[ %] [ %] [ %] [ %] 
91,14 8,11 0,52 0,23 
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4.3 Přístrojové vybavení  
4.3.1 Metalografická pila 
K počátečnímu hrubému dělení vzorků hořčíkové slitiny byla použita metalografická pila 
Discotom-6 od firmy Struers. Rychlost řezaní, respektive rychlost posunu stolku lze u této 
pily nastavovat v intervalu 0,1 až 2,5 mm·s-1. Jako chladivo při řezání se využívá voda 
s příměsí antikorozního přípravku (Obrázek 8). 
 
Obrázek 8: Metalografická pila Discotom-6 [46] 
4.3.2 Metalografická bruska 
Pro úspěšnou realizaci procesu bezproudého niklování je důležité, aby povrch slitiny byl po 
nařezání vybroušen na přesně definovanou drsnost. Sjednocení drsnosti povrchu hořčíkové 
slitiny bylo provedeno metalografické brusce MTH Kompakt 1031, jejímž výrobcem je firma 
MTH Hrazdil s.r.o. (Obrázek 9). Na této brusce lze použít jak brusné kotouče o různé 
zrnitosti, tak i kotouče leštící.  
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Obrázek 9: Metalografická bruska MTH Kompakt 1031 [47] 
4.3.3 Přesná metalografická pila 
Metalografická pila Secotom-50 od firmy Struers (Obrázek 10) sloužila k přesnému dělení 
vzorků hořčíkové slitiny po vyloučení Ni-P povlaku bezproudou depozicí. Rychlost řezání lze 
u této pily volit v rozmezí 0,05-1,00 mm·s-1 a k chlazení se opět využívá voda s přídavkem 
antikorozního přípravku. Výhodou této pily je možnost nastavení otáček a menší výkyvy 
řezného kotouče. 
 
Obrázek 10 Přesná metalografická pila Secotom-50 [48] 
4.3.4 Automatický lis 
Vzorky slitiny s vyloučeným Ni-P povlakem byly zalisovány za horka (180 °C, 25 MPa, 
210 s) do tvaru válcových tablet na automatickém lisu Citopress-10, který vyrábí firma 
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Struers (Obrázek 11). Jako lisovací hmota byla použita vodivá bakelitová směs Condufast. 
Vylisované tablety byly v dalším kroku broušeny a leštěny na metalografické brusce. 
 
Obrázek 11: Automatický lis Citopress-10 [49] 
4.3.5 Invertovaný světlený mikroskop 
Základní zmapování struktury a pozorování morfologie Ni-P povlaku včetně změření jejich 
tloušťky bylo provedeno na invertovaném světelném mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER. 
Při pozorování ve světlém poli bylo použito objektivů EC EPIPLAN – APOCHROMAT 
50×/0,95 a EC EPIPLAN – NEOFLUAR 10×/0,25.  
 
Obrázek 12: Invertovaný světelný mikroskop ZEISS AXIO OBSERVER [50] 
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4.3.6 Elektronový rastrovací mikroskop 
K charakterizaci Ni-P povlaků, mezivrstev, substrátu a různých defektů v připravených 
povlacích byl použit elektronový rastrovací mikroskop JEOL JSM-7600F s polem řízeným 
zdrojem (field emission gun, FEG), který byl vybaven Everhardt – Thornleyho detektorem 
sekundárních elektronů (SE), In-lens (tj. v poslední magnetické čočce umístěným) detektorem 
sekundárních elektronů, detektorem zpětně odražených elektronů (backscattered electrons 
BSE), energiově disperzním rentgenovým spektrometrem OXFORDINSTRUMENTS X-MAX 
20 mm
2
 (EDS), vlnově disperzním rentgenovým spektrometrem OXFORDINSTRUMENTS  Inca 
Wave (WDS) a difrakcí zpětně odražených elektronů (electron back-scattered diffraction) 
OXFORDINSTRUMENTS  
 
Obrázek 13: Elektronový rastrovací mikroskop JEOL JSM-7600F [51] 
4.3.7 Mikrotvrdoměr 
Součástí charakterizace niklových povlaků bylo změření jejich mikrotvrdosti metodou dle 
Vickerse s využitím mikrotvrdoměru LECO AMH43. Použité zatížení indentoru ve tvaru 
Vickersovi tetragonální pyramidy bylo 10 g a doba působení zatížení byla zvolena na 
10 sekund. Vyhodnocení velikosti vtisku indentoru bylo provedeno pomocí invertovaného 
světelného mikroskopu. 
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Obrázek 14: Mikrotvrdoměr LECO AMH43 
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5 EXPERIMNETÁLNÍ ČÁST 
5.1 Postupy bezproudé depozice niklu 
První postup chemické depozice Ni-P povlaků na slitinu AZ91 byl doslovně převzat z článku 
[52] od autora Gu. Ch. a kol., přičemž jednotlivé operace a složení lázní je uvedeno níže 
(Tabulka 5). Pro snažší orientaci jsou hlavní postupy označeny velkým písmenem (A, B, …) a 
samotné vzorky slitiny AZ91, u nichž byly změněny některé podmínky předúpravy anebo 
parametry niklovací lázně jsou naopak označeny číslicí (1, 2, 3, …). 
Tabulka 5: Postup bezproudé depozice Ni-P povlaku s označením A [52] 
Proces Složení Koncentrace Podmínky 
Broušení SiC (zrnitost 1200) ― ― ― 
Alkalické čištění 
NaOH 45 [g·l-1] 2 min 
Na3PO4·12H2O 10 [g·l
-1
] 65 °C 
Kyselé moření 
CrO3 125 [g·l
-1
] 
10 s 
HNO3 (70% ) 100 [ml·l
-1
] 
Aktivace HF (40%) 350 [ml·l-1] 10 min 
Bezproudý Ni-P 
povlak 
NiSO4·7H2O 16 [g·l
-1
]  
NaH2PO2·H2O 14 [g·l
-1
] teplota 82 ± 2 °C 
NaC2H3O2·3H2O 21,5 [g·l
-1
] pH 6,4 ± 0,2 
HF (40%) 12 [ml·l-1] 
(nastaveno 
pomocí roztoku 
NH3) 
NH4HF2 8 [g·l
-1
] 60 min 
SC(NH4)2 1 [mg·l
-1
]  
V první sérii bylo celkem provedeno dle postupu A devět pokusů, přičemž příslušná 
optimalizace předúpravy nebo niklovací lázně je uvedena pro každý vzorek zvlášť v tabulce. 
Tabulka 6: Optimalizace postupu A 
Označení 
vzorku 
Pracovní postup Optimalizace 
A0 Postup A ― 
A1 Postup A Vynecháno alkalické čištění 
A2 Postup A 
Průmyslový odmašťovací prostředek 
STAR 75 PN, doba 30 s 
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A3 Postup A Čištění: aceton, doba 30 s 
A4 Postup A 
Čištění: aceton, doba 30 s  
Ni-P lázeň složena pouze z NiSO4·7H2O  a 
NaH2PO2·H2O 
A5 Postup A 
Čištění: aceton, doba 30 s 
26 g·l-1 NiSO4·7H2O   
A6 Postup A 
Čištění: aceton, doba 30 s  
24 g·l-1 NaH2PO2·H2O 
A7 Postup A 
Čištění: aceton, doba 30 s  
4 g·l-1 NH4HF 
A8 Postup A 
Čištění: aceton, doba 30 s  
Snížení teploty Ni-P lázně na70 °C 
A9 Postup A 
Čištění: aceton, doba 30 s  
Kyselé moření 65% HNO3, doba 1 s 
A10 Postup A 
Čištění: aceton, doba 30 s  
Kyselé moření směsí 7% HNO3 a 32 g·l
-1
 
FeCl3·6H2O, doba 10 s 
Jelikož nebylo možné postupem A dosáhnout kvalitního a rovnoměrného povlaku s dobrou 
adhezí k substrátu, bylo zásadní použít pro chemické niklování druhý postup, který byl 
převzat z knihy [9] od autora W. Riegela.  Tento postup se skládal z třinácti technologických 
operací a bylo zapotřebí provést revizi postupu až k primárním zdrojům.  
1. Očištění 
2. Opláchnutí destilovanou vodou 
3. Leptání (190 g·l-1 CrO3, 25 g FeCl3 a 5 g povrchově aktivní látky) 
4. Opláchnutí destilovanou vodou 
5. Aktivace 
6. Opláchnutí destilovanou vodou 
7. Zinkovací lázeň (250 – 420 g·l-1 NaOH, 55-70 g·l-1 ZnO, 25 °C a 10 s) 
8. Opláchnutí destilovanou vodou 
9. Galvanické vyloučení mědi (CuCN2, 10 min a 2 A·dm
-2
) 
10. Opláchnutí destilovanou vodou 
11. Aktivace 
12. Opláchnutí destilovanou vodou 
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13. Niklovací lázeň (30 g·l-1 NiSO4·7H2O, 25 g·l
-1
 NaH2PO2·H2O, 15 g·l
-1
 NH4HF a 
15 g·l-1 C2H5NO2 (glycin) 
Při revizi autorem citované literatury byl nalezen článek [53] od J. Cl. Puippeho, ve kterém 
byly popsány nedokonalosti adheze Ni-P povlaku k slitinám MgZnAl16 a MgZnAl18 po 
tepelném zpracování při 350 °C. Pozorováním na elektronovém rastrovacím mikroskopu a 
analýzou na EDS bylo zjištěno, že při tepelné úpravě došlo k oddělení mezivrstvy zinku od 
pokladového substrátu, ale naopak adheze mědi k mezivrstvě zinku byla výborná. Nicméně za 
určitých podmínek lze dosáhnout také dobré adheze k podkladu, a to když je pokrytí zinkem 
neúplné. V případě, že v zinkovací lázni jsou přítomny fluoridové ionty, jsou pak některá 
místa substrátu těmito ionty inhibována. Následná depozice mědi z kyanidových lázní 
proběhne přímou depozicí na substrát, což vede k výborné adhezi vyloučeného povlaku. 
S ohledem na výše popsané poznatky byla zinková mezivrstva využita pro přímou depozici 
Ni-P povlaku na AZ91. Postup B nakonec tvořily čtyři operace, které jsou včetně složení 
příslušných lázní uvedeny níže. Volba podmínek jednotlivých postupů nebyla náhodná. 
Změny v postupu byly voleny vždy na základě pozorování výsledků předchozích pokusů, 
případně po nalezení nových poznatků v odborné literatuře. 
Tabulka 7: Postup bezproudé depozice Ni-P povlaku s označením B [9][32] 
Proces Složení Koncentrace Podmínky 
Broušení SiC (zrnitost 1200) ― ― ― 
Čištění Aceton ― ― 
1 min 
ultrazvuk 
Alkalické čištění NaOH/KOH 10 [g·l-1] 
10 min 
60 °C 
Zinkový povlak 
ZnO 55 – 70 [g·l-1] 
60 min 
NaOH/KOH 250 – 420 [g·l-1] 
Bezproudý Ni-P 
povlak 
NiSO4·7H2O 30 [g·l
-1
] teplota 60 – 70 °C 
NaH2PO2·H2O 25 [g·l
-1
] pH 5,7 ± 0,2 
C2H5NO2 15 [g·l
-1
] 
(nastaveno 
pomocí roztoku 
NaOH) 
NH4HF2 15 [g·l
-1
] 60 min 
V druhé sérii bylo celkem provedeno dle postupu B pětadvacet pokusů, přičemž příslušná 
optimalizace předúpravy nebo niklovací lázně je uvedena pro každý vzorek zvlášť v tabulce. 
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Tabulka 8: Optimalizace postupu B 
Označení vzorku Pracovní postup Optimalizace 
B0 Postup B ― 
B1 Postup B 
Zinkovací lázeň: 10 min 
                            25 g·l-1 ZnO 
B2 Postup B 
Zinkovací lázeň: 40 min 
                            25 g·l-1 ZnO 
B3 Postup B 
Zinkovací lázeň: 25 min 
                            25 g·l-1 ZnO 
B4-B5 
(ověření 
optimálního 
množství ZnO) 
Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Zinkovací lázeň: 40 min 
                            25 g·l-1 ZnO  
B6-B7 
(test 
reprodukovatelnosti 
alkalického čištění) 
Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: laboratorní teplota 
                             10 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - tlakový vzduch 
Zinkovací lázeň: 40 min 
                            25 g·l-1 ZnO  
B8 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: laboratorní teplota 
                             10 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - tlakový vzduch 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            25 g·l-1 ZnO 
B9 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: laboratorní teplota 
                             10 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - tlakový vzduch 
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Zinkovací lázeň: 30 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
B10-B15 
(test 
reprodukovatelnosti 
celého procesu) 
Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: laboratorní teplota 
                             10 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - tlakový vzduch 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
B16 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: laboratorní teplota 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - ultrazvuk 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
B17 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: laboratorní teplota 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - ultrazvuk 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
Niklovací lázeň: 180 min 
B18 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: laboratorní teplota 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - ultrazvuk 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
Niklovací lázeň: 120 min 
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B19 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: teplota 60 °C 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - žádné 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
Niklovací lázeň: 120 min 
B20 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: teplota 60 °C 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - žádné 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
Niklovací lázeň: 7,5 g·l-1 NH4HF2 
B21 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: teplota 60 °C 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - žádné  
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO         
Niklovací lázeň: 19,5 g·l-1 NH4HF2 
B22 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: teplota 60 °C 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - žádné 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
Niklovací lázeň: 37,5 g·l-1 NaH2PO2·H2O 
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B23 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: teplota 60 °C 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - žádné 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
Niklovací lázeň: 12,5 g·l-1 NaH2PO2·H2O 
B24 Postup B 
Čištění: 500 ml·l-1 STAR 75 PN 
Alkalické čištění: teplota 60 °C 
                             1 g·l-1 KOH 
                             100 ml·l-1 tenzid 
                             míchání - žádné 
Zinkovací lázeň: 60 min 
                            42 g·l-1 ZnO 
Niklovací lázeň: 30 g·l-1 glycin 
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6 VÝSLEDKY A DISKUZE 
V následujícím textu je v některých pasážích záměrně uváděno složení pozorovaných struktur 
v jednotkách atomových procent. Je tak činěno zejména tehdy, když je tento způsob 
prezentace názornější s ohledem na stechiometrické složení sloučenin, jejichž přítomnost je 
ve struktuře předpokládána. 
6.1 Bezproudé niklování podle postupu A 
Z výsledků pozorování Ni-P povlaku vyloučeného metodou A bylo usouzeno, že bude nutné 
zásadním způsobem změnit podmínky předúpravy hořčíkové slitiny AZ91.  
6.1.1 Alkalické odmaštění 
Při pozorování vzorku A1 na světelném invertovaném mikroskopu bylo zjištěno, že při 
alkalickém odmaštění v roztoku (45 g·l-1 NaOH a 10 g·l-1 Na3PO4·12H2O) došlo k silnému 
koroznímu napadení slitiny. Hodnota pH tohoto roztoku je přibližně 13, přičemž při takto 
vysoké koncentraci hydroxylových iontů bude dle Pourbaixova  diagramu hořčíku [54] 
docházet ke kyslíkové depolarizaci, která doprovází korozi slitiny AZ91. Z tohoto důvodu byl 
pro alkalické odmaštění použit průmyslový odmašťovací prostředek STAR 75 PN 
v koncentraci 500 ml·l-1. Při aplikaci STARu 75 PN již nedošlo ke korozi slitiny, nicméně pro 
vyloučení i mírného alkalického charakteru tohoto odmašťovacího prostředku byl u vzorku  
A3 až A10 provedeno odmaštění v acetonu. Následně byl na slitině AZ91 byl připraven při 
šedesáti minutové depozici Ni-P povlak o tloušťce 17 ± 1 µm, který ovšem nepokrýval 
rovnoměrně pokovovaný substrát. 
 
Obrázek 15: Snímek vzorku A3 z elektronového rastrovacího mikroskopu s popisky tlouštěk 
nerovnoměrně vyloučeného Ni-P povlaku na AZ91, alkalické odmaštění v acetonu, doba 30 s 
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6.1.2 Lázeň obsahující NiSO4·7H2O a NaH2PO2·2H2O 
Základní předpoklad pro vysvětlení mechanismu vzniku Ni-P povlaku byl ten, že hydridové 
ionty z redukční činidlo v tomto případě NaH2PO2 redukují nikelnaté kationty za vzniku 
kovového niklu. Zároveň jsou hydridové ionty schopny také redukovat dihydridofosforečnan 
za vzniku elementárního fosforu. Proto byla připravena lázeň obsahující pouze tyto dvě 
složky a byla provedena chemická depozice niklu a fosforu. Jak je vidět na snímku níže 
(Obrázek 16), povlak byl sice na slitině AZ91 vyloučen, ale mezi ním a substrátem se 
nacházela mezivrstva, která byla dle kvalitativní EDS analýzy tvořena cca 10 % K, 5 % F a 
50. % O 35 % Mg. Tato mezivrstva měla negativní vliv na adhezi povlaku k substrátu, kdy při 
manipulaci se vzorkem došlo k odtržení Ni-P povlaku. Dalším výzkumem bylo potvrzeno, že 
tato zoxidovaná mezivrstva se pod Ni-P povlaky nachází vždy, avšak její tloušťka je mnohem 
menší. Důvod je ten, že naleptáním substrátu se významně zvýší jeho aktivní měrný povrch a 
proces nukleace a následného růstu probíhá snadněji. 
 
Obrázek 16 Snímek vzorku A4 pořízený na elektronovém rastrovacím mikroskopu, kde se mezi 
slitinou AZ91 (vlevo) a Ni-P povlakem (světlá oblast vpravo) nachází zoxidovaná mezivrstva. 
Užita niklovací lázeň složená z NiSO4·7H2O a NaH2PO2·2H2O 
6.1.3 Změna parametrů niklovací lázně 
Po vyřešení problémů spojených s alkalickým očištěním substrátu AZ91 bylo přistoupeno 
k úpravě parametrů niklovací lázně za účelem zvýšení rychlosti depozice a zlepšení celkové 
kvality Ni-P povlaků. Nejdříve byla u vzorku A5 zvýšena koncentrace NiSO4·7H2O 
v niklovací lázni na 26 g·l-1. Zvýšením koncentrace vzroste nejen koncentrace nikelnatých 
kationtů v roztoku, ale měla by se zvýšit také rychlost depozice. Nicméně tento efekt nebyl 
pozorován a další zvyšování koncentrace by nemělo rentabilní význam. 
Další parametr niklovací lázně, který by mohl ovlivňovat mechanismus vzniku Ni-P povlaku 
byla koncentrace redukčního činidla, tedy hydridových iontů. U vzorku A6 byla použita 
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lázeň, u které byla zvýšena koncentrace redukční činidla NaH2PO2·H2O na 24 g·l
-1. Důvod 
zvýšení koncentrace redukční činidla vycházel z předpokladu, že rychlost redukce nikelnatých 
iontů závisí hlavně na koncentraci hydridových iontů v roztoku. S ohledem na nerovnoměrné 
pokrytí substrátu Ni-P povlakem nebyl tento vliv dále sledován. Nicméně v kapitole 6.2.8, 
kde byl použit postup B, je vliv koncentrace NaH2PO2·H2O na mechanismus vzniku Ni-P 
povlaku detailně popsán. 
Součástí lázně je také hydrogendifluorid amonný, který aktivuje povrch hořčíkové slitiny 
AZ91 před samotným procesem niklování. Snížení jeho koncentrace v lázni na 4 g·l-1 však 
nevedlo na vzorku A7 ke zvýšení kvality vylučovaného povlaku. 
Z pozornosti, která je věnována katalytickým účinkům povrchu (a kinetice procesu obecně) 
lze usuzovat, že pro efektivitu procesu bude velmi důležitý způsob překonání aktivační 
energie nejpomalejšího kroku reakčního mechanismu. Bez ohledu na to, který krok to v tomto 
případě je, byl zkoumán také vliv teploty niklovací lázně. Teplota tedy byla snížena z 90°C na 
hodnotu 70 °C. Nebyl však pozorován významný vliv na proces bezproudé depozice. 
6.1.4 Předúprava slitiny AZ91 
Jelikož předchozí změny parametrů niklovací lázně nevedly k zásadnímu zvýšení rychlosti 
depozice, rovnoměrnému pokrytí a ani ke zvýšení celkové kvality Ni-P povlaku, byla dalším 
středem zájmu samotná předúprava, zejména kyselé moření. Původní postup A0 využíval 
k moření směs oxidu chromového a koncentrované kyseliny dusičné. Dle směrnice, kterou 
vydala Evropská unie [45], jsou postupně technologie využívající šestimocný chrom 
omezovány.  Z tohoto důvodu bylo u vzorku A9 použito moření v koncentrované kyselině 
dusičné. Nevýhodou této lázně byla doba ponoru, která musela být kratší než 1 sekunda. Po 
překročení této doby došlo u slitiny AZ91 k bouřlivé oxidační reakci. Moření v 65% HNO3 
však mělo pozitivní vliv na kvalitu povlaku, kdy na slitině AZ91 byl připraven při 
šedesátiminutové depozici rovnoměrný Ni-P povlak o tloušťce 22 ± 3 µm. 
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Obrázek 17: Snímek vzorku A9 z elektronového rastrovacího mikroskopu s popisky tlouštěk 
vyloučeného Ni-P povlaku na AZ91; moření v 65% kyselině dusičné, doba 1 s 
Součástí optimalizace bylo také nastavení parametrů tak, aby byl postup využitelný pro 
průmyslovou praxi, což koncentrovaná kyselina nesplňovala. Proto byla pro moření 
připravena mořící lázeň složená ze 7% kyseliny dusičné a 32 g·l-1 FeCl3·6H2O jako 
oxidačního činidla. Doba ponoru v mořící lázni byla prodloužena na 10 sekund. Také tímto 
postupem byl připraven na vzorku A10 souvislý nikl-fosforový povlak, ale rychlost depozice 
byla cca 30% v porovnání se vzorky A3 a A9 a povlak měl při šedesátiminutové depozici 
tloušťku pouze 6 ± 3 µm. 
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Obrázek 18 Snímek vzorku A10 z elektronového rastrovacího mikroskopu s popisky tlouštěk 
vyloučeného Ni-P povlaku na AZ91; moření ve směsi 7% kyseliny dusičné a 32 g·l-1 
FeCl3·6H2O, doba 10 s 
Ze získaných výsledků je možné závěrem říci, že postup A, který vychází z článku [52] nelze 
využít ani po optimalizaci pro kvalitní chemickou depozici Ni-P povlaku na hořčíkovou 
slitinu AZ91. Tímto postupem lze sice dosáhnout poměrně vysokých depozičních rychlostí, 
nicméně rovnoměrnost pokrytí povrchu substrátu je nevyhovující.   
6.2 Bezproudé niklování podle postupu B 
Na základě předchozích výsledků bylo nutné provést revizi literatury až k primárním zdrojům, 
kdy byl v knize [9] nalezen postup depozice Ni-P povlaku na hořčík a hořčíkové slitiny 
obsahující hliník. Prvním úkolem byla identifikace a upřesnění jednotlivých technologických 
kroků. Výstupem této komplexní analýzy byl postup B, který se skládal ze čtyř 
technologických kroků. Tento postup B byl úspěšně zreprodukován (Obrázek 19) a v dalších 
experimentech byl definován vliv parametrů lázně a předúpravy na rychlost depozice, 
mechanické vlastnosti a celkovou kvalitu Ni-P povlaku. Aby se tento postup mohl využít také 
v technologické praxi, bylo zapotřebí určit podmínky, za kterých dojde k selhání procesu 
chemického niklování. Součástí experimentů bylo definování vztahů mezi změnami 
parametrů lázně a předúpravy povrchu substrátu k mechanismům vylučování niklových 
povlaků. 
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Obrázek 19: Kulovité částice niklu vyloučené na povrchu  AZ91; elektronový rastrovací 
mikroskop; vzorek B0; bez optimalizace 
6.2.1 Úprava pH niklovací lázně 
Heptahydrát síranu nikelnatého tvoří ve vodném prostředí oktaedrický 
dihydroxotetraaquanikelnatý komplex, který má díky rozštěpení energií v d-orbitalech 
zelenou barvu. Hodnota pH tohoto roztoku je při jeho přípravě přibližně rovna 2,5, přičemž 
požadované pH niklovací lázně je 5,7 ± 0,2. K úpravě pH slouží hydroxid sodný, který 
způsobí, že v přítomnosti komplexotvorného činidla glycinu se amino- a hydroxo- skupiny 
glycinu naváží na nikelnatý kationt a nahradí tak v jeho koordinační sféře dvě molekuly vody. 
Reakce je doprovázena barevnou změnou ze sytě zelené na tyrkysovou.  
6.2.2 Rozpustnost ZnO v NaOH 
Při chemické depozici Ni-P povlaku na slitinu AZ91 se u postupu B využívá vrstvy zinku, 
která se bezproudně vyloučí z roztoku tetrahydroxozinečnatanu sodného. Ten byl připraven 
z roztoku hydroxidu sodného rozpuštěním práškového oxidu zinečnatého. Výchozí obsah 
komponent v zinkovací lázni by měl být 25 g·l-1 ZnO a 300 g·l-1 NaOH. Nevýhodou této 
lázně byla skutečnost, že doba depozice byla minimálně 60 minut. Proto bylo snahou rozpustit 
v roztoku hydroxidu co nejvíce oxidu zinečnatého a zvýšit tak koncentraci zinečnatanových 
aniontů v roztoku. 
Problematikou rozpustnosti ZnO v hydroxidu sodném v rozsahu teplot 25 – 100 °C se ve 
svém článku [55] zabývali Chen Ai-liang a kol. Rozpustnost ZnO byla měřena metodou 
izotermního nasycení roztoku hydroxidu sodného. Výsledky poukazují na nízkou rozpustnost 
ZnO při nízkých koncentracích roztoku NaOH (zde vyjadřovaného jako Na2O), kdy se tato 
rozpustnost s teplotou neměnila. Při reakci oxidu zinečnatého a hydroxidu sodného ve 
vodném prostředí vzniká dle [55] ve vodě rozpustný Na[Zn(OH)3]. Tuto variantu kromě 
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běžnějšího Na2[Zn(OH)4] připouští i základní učebnice anorganické chemie [11]. Vznik této 
sloučeniny byl ověřen pomocí rentgenové difrakce a Schreinermakerovi metody konstrukce 
fázových diagramů. Autory bylo potvrzeno, že zvýšení koncentrace roztoku Na2O vede ke 
zvýšení rozpustnosti oxidu zinečnatého až do invariantního bodu. Jakmile se dosáhne tohoto 
bodu, další zvýšení koncentrace roztoku Na2O naopak způsobí snížení rozpustnosti 
Na[Zn(OH)3]. Maximální rozpustnost oxidu zinečnatého při 25 °C byla 18 % ZnO v 28 % 
roztoku Na2O, při 50 °C byla 19 % ZnO v 29 % roztoku Na2O, při 75 °C byla 21 % ZnO 
v 30 % roztoku Na2O a při 100 °C byla 26 % ZnO v 34 % roztoku Na2O. Na základě 
změřených výsledků byl vytvořen rovnovážný fázový diagram systému Na2O – ZnO – H2O. 
Srovnání s fázovým diagramem téhož systému dříve publikovaným  Urazovem a kol. [56] 
vykazuje značné rozdíly. Naše vlastní experimentální pozorování navíc ukázala, že pro 
praktickou laboratorní potřebu jsou oba diagramy pouze orientačního významu. V naší praxi 
jsme však samozřejmě nemohli zajistit dlouhodobé dosahování rovnovážných podmínek, 
přísnou izolovanost nádob apod. 
Experimentálně pozorované rozpustnosti ZnO (např. ve 40% roztoku NaOH) se tedy od 
hodnot zjištěných v článku [55] významně lišily. Maximální rozpustnost oxidu zinečnatého 
(60 g·l-1 ZnO) byla při koncentraci hydroxidu sodného 760 g·l-1.  Množství rozpuštěného 
oxidu zinečnatého neovlivňovalo kvalitu a rovnoměrnost pokrytí povrchu slitiny AZ91 
niklovým povlakem. V dalších experimentech byla použita zinkovací lázeň složená ze 42 g·l-1 
ZnO a 458 g·l-1 NaOH/KOH. 
6.2.3 Zinkovací lázeň 
Hořčíková slitina je tvořená více fázemi, přičemž každá z nich se liší svými 
elektrochemickými vlastnostmi. Nukleace a následná depozice Ni-P povlaku probíhá na každé 
fázi odlišně. Po ponoření AZ91 do zinkovací lázně začne probíhat oxidačně redukční reakce, 
která sjednotí původně nehomogenní povrch slitiny. Jelikož je hořčík měně ušlechtilý kov než 
zinek, může být v přítomnosti zinku oxidován a na povrch se bude deponovat kovový zinek. 
Standardní redoxní potenciál systému Mg2+/Mg má hodnotu -2,372 V a systému Zn2+/Zn je 
roven -0,762 V [57]. Přítomnost kovového zinku na substrátu AZ91 byla potvrzena EDS 
analýzou při urychlovacím napětí 5 kV. Při tomto urychlovacím napětí činí hloubka 
interakčního objemu v zinku 0,16 μm. Z přítomnosti píků hořčíku a hliníku ve spektru na 
obrázku 20 je tedy zřejmé, že vrstva zinku je ještě tenčí, můžeme odhadovat řádově nejvýše 
několik desítek nanometrů.  
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Obrázek 20: EDS spektrum zinkové vrstvy, které na povrchu slitiny AZ91 potvrzuje přítomnost 
kovového zinku; elektronový rastrovací mikroskop, vzorek B2; doba depozice v zinkovací 
lázni 60 min   
Jelikož tloušťka vyloučené vrstvy závisí hlavně na době depozice, bylo důležité definovat co 
nejkratší čas, za který dojde k rovnoměrnému pokrytí povrchu slitiny AZ91 zinkovým 
povlakem a tím k sjednocení elektrochemických vlastností jednotlivých fází. Zkrácení doby 
depozice na 10 minut vzorku B1 mělo za efekt nerovnoměrné pokrytí povrchu zinkem, 
následné vylučování Ni-P povlaku bylo taktéž nehomogenní. Na povrchu AZ91 se nacházely 
oblasti bez Ni-P vrstvy, přičemž EDS analýza potvrdila přítomnost Na, Mg a F. Oblasti bez 
niklového povlaku byly pokryty oktaedrickými krystaly fluoridu hořečnatého a kubickými 
krystaly fluoridu sodného (Obrázek 21). 
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Obrázek 21: Snímek z elektronového rastrovacího mikroskopu zobrazující nerovnoměrné 
pokrytí povrchu slitiny AZ91 Ni-P povlakem; vzorku B1; doba depozice v zinkovací lázni 
10 min 
Postupné změny doby depozice na hodnotu 40, 25 a 30 minut (vzorky B2, B3 a B9) ukázaly, 
že úplného pokrytí povrchu AZ91 zinkovým povlakem lze dosáhnout až při depozici trvající 
40 minut. Při době depozice 40 minut je kvalita povlaku a rychlost depozice zinku na substrát 
velmi proměnná. Bylo stanoveno, že pro využití v průmyslové praxi je zapotřebí nastavit 
parametry lázně tak, aby případné mírné odchylky od optimálních podmínek nezpůsobily 
selhání celého procesu niklování hořčíkové slitiny AZ91. Doba depozice zinkové vrstvy na 
slitinu AZ91 byla nakonec při 23 °C vrácena na hodnotu 60 minut. 
6.2.4 Odmaštění povrchu slitiny 
K prvotnímu odmaštění povrchu slitiny AZ91 se využívá aceton, který má při teplotě 25 °C 
tlak sytých par roven 24,23 kPa [57]. Při takto vysoké hodnotě tlaku sytých par se aceton na 
otevřeném prostranství snadno odpařuje, přičemž uvolněné páry jsou zdraví škodlivé a vysoce 
hořlavé. Na základě této skutečnosti byl pro odmaštění slitiny AZ91 aplikován průmyslový 
odmašťovací prostředek STAR 75 PN, kdy použitá koncentrace byla 500 ml·l-1. U vzorku B4 
a B5 nebylo na SEM pozorováno žádné snížení rychlosti depozice ani snížení kvality 
povlaku. Závěrem je možné říci, že stejného účinku odmaštění povrchu pokovovaného 
substrátu lze dosáhnout použitím odmašťovací lázně obsahující 500 ml·l-1 STARu 75 PN a 
tato lázeň současně splňuje požadavky na ekologickou nezávadnost.  
6.2.5 Alkalické čištění 
Po procesu odmaštění následuje alkalické čištění povrchu substrátu v roztoku hydroxidu 
sodného nebo draselného o koncentraci 1 g·l-1 a teplotě 60 °C. Primárním cílem úpravy tohoto 
kroku bylo snížení pracovní teploty a zvýšení efektivity očištění. První modifikace spočívala 
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ve snížení pracovní teploty z 60 °C na 23 °C a současného zvýšení koncentrace NaOH/KOH 
na 10 g·l-1. Jelikož se v obou případech jedná o velmi silné hydroxidy alkalických kovů, není 
v jejich užití v odmašťovací lázni nelze pozorovat žádný rozdíl. Je známo, že povrchově 
aktivní látky snižují povrchové napětí a tím usnadňují odstranění nečistot z povrchu 
pokovovaného substrátu, proto byl v postupu alkalického odmaštění aplikován přídavek 
tenzidu pro domácnost v koncentraci 100 ml·l-1. Poslední optimalizací lázně pro alkalické 
odmaštění bylo použití tlakové vzduchu, jenž měl simulovat v technologické praxi často 
využívané pneumatické míchání lázně. 
Výše popsané změny byly použity na vzorcích B6 až B15, přičemž ověření 
reprodukovatelnosti optimalizované metody bylo provedeno na vzorcích B10 až B15. 
Současné zvýšení koncentrace NaOH/KOH na 10 g·l-1, použití tenzidu a míchání lázně 
pomocí tlakového vzduchu mělo negativní vliv na rovnoměrnost pokrytí povrchu slitiny 
AZ91 Ni-P povlakem. Roztok o přibližném pH 13 má koncentraci  H3O
+ 
 řádově rovnu 10-13 
mol·dm-3. V takovém prostředí nemůže probíhat (hořčíkem jinak preferovaná) vodíková 
depolarizace. Korozi potom řídí nutně depolarizace kyslíková a při zavadění tlakového 
vzduchu do roztoku NaOH/KOH se tento obohacuje o kyslík, který podpoří kyslíkovou 
depolarizaci a tím také intenzivní korozi hořčíkové slitiny. 
 
Obrázek 22: Výbrus slitiny AZ91 se zoxidovaným povrchem po 10 minutách alkalického 
čištění v roztoku 10 g·l-1 NaOH/KOH, 100 ml·l-1 tenzidu a míchání tlakovým vzduchem; 
invertovaný světelný mikroskop; vzorek B11; zvětšení 500× 
Aby se zabránilo kyslíkové depolarizaci na povrchu slitiny AZ91 způsobené dmýchání 
roztoku tlakovým vzduchem, byla u sady vzorků B16 až B18 snížena koncentrace roztoku 
NaOH/KOH na 1 g·l-1 a k míchání alkalické lázně byl naopak použit ultrazvuk. Vyloučený 
niklový povlak byl porovnán s Ni-P povlakem, který byl vyloučen na povrchu slitiny AZ91, 
který byl sice alkalicky očištěn v lázni o stejné koncentraci, ale bez mechanického míchání a 
při teplotě čistící lázně 60 °C (vzorek B19). 
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Obrázek 23 Výbrus slitiny AZ91 s vyloučeným Ni-P povlakem po 10 minutách alkalického 
čištění v roztoku 1 g·l-1 NaOH/KOH, 100 ml·l-1 tenzidu a míchání ultrazvukem; invertovaný 
světelný mikroskop; vzorek B18; zvětšení 500× 
Původně bylo předpokládáno, že nejlepšího odmaštění povrchu AZ91 bude dosaženo při 
použití ultrazvuku. Vliv teploty na proces odmaštění je však vyšší než samotné proudění 
lázně. Tuto skutečnost potvrzuje také rychlost depozice Ni-P povlaku, respektive jeho 
rovnoměrné pokrytí, která v případě vzorku B18 byla 16 ± 3 µm a u vzorku B19 
16,4 ± 0,4 µm. Další rozdíl je dobře vidět v hloubce zoxidované vrstvy na slitině AZ91, kdy u 
vzorku B18 bylo pozorováno spíše hloubkové napadení odpovídající téměř polovině šířky Ni-
P povlaku. Naopak u vzorku B19 byla zoxidovaná vrstva pod Ni-P povlakem rovnoměrná a 
odpovídala svojí tloušťkou jedné třetině vyloučeného Ni-P povlaku. Pomocí EDS analýzy byl 
v povlacích stanoven obsah fosforu, který u vzorku B18 byl roven 6,4 ± 0,5 % a vzorku B19 
odpovídal hodnotě 7,2 ± 0,2 hm. %.  
Dle dosažených výsledků bylo usouzeno, že optimální lázeň pro alkalické odmaštění 
s využitím pro hořčíkovou slitinu AZ91 tvoří 1 g·l-1 NaOH/KOH, 100 ml·l-1 tenzidu, doba 
ponoru 10 minut a pracovní teplota lázně 60 °C. 
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Obrázek 24: Výbrus slitiny AZ91 s vyloučeným Ni-P povlakem po 10 minutách alkalického 
čištění v roztoku 1 g·l-1 NaOH/KOH, 100 ml·l-1 tenzidu a bez míchání; invertovaný světelný 
mikroskop; vzorek B19: zvětšení 500× 
6.2.6 Reprodukovatelnost optimalizovaného postupu B 
 Důležitý parametr, který musí proces bezproudého niklování slitiny AZ91 splnit je 
reprodukovatelnost procesu. Nesmí docházet k výraznému snížení rychlosti depozice nebo 
snížení kvality vylučovaného Ni-P povlaku.  
V této sérii vzorků (B10 až B15) byl opět sledován pomocí EDS analýzy obsah fosforu 
v niklovém povlaku. Dále byla s využitím elektronové rastrovací mikroskopie pozorována 
morfologie zoxidované vrstvy a byla provedena prvková analýza této vrstvy. Na závěr bylo 
uskutečněno mapování zastoupení jednotlivých prvků v různých defektech Ni-P povlaků 
včetně určení jejich zastoupení v těchto defektech. 
U vzorku B10 bylo na základě článku [30] ověřeno, zda obsah fosforu v řezu Ni-P povlakem 
vykazuje pravidelný sinusoidní průběh. Mapování zastoupení fosforu v niklovém povlaku 
(Obrázek 25) při běžném rozlišení tento průběh popřelo, nicméně jsou na snímku vidět 
oblasti, které jsou na obsah fosforu bohatší. Rozložení těchto oblastí však není vrstevnaté. 
Obsah fosforu byl pomocí EDS analýzy stanoven na 5,6 ± 0,4 %, přičemž při této koncentraci 
se v povlaku vyskytuje v podobě velmi malých precipitátů Ni3P (dle [58] je rozpustnost 
fosforu v niklu velmi nízká). Následným růstem precipitátů při procesu tepelného žíhání je 
možné výrazně zvýšit tvrdost niklového povlaku na AZ91. Využití tepelného žíhání pro 
zvýšení tvrdosti nebylo v rámci této diplomové práci realizováno. Pod chemicky vyloučeným 
Ni-P povlakem se nacházela zoxidovaná vrstva, která obsahovala 20 ± 3 % O, 78 ± 3 % Mg a 
2 ± 1 % Cl. Uvedené stechiometrické složení odpovídá zoxidované hořčíkové slitině, 
respektive oxidu hořečnatému s hydroxidem hořečnatým. Přítomnost chloru v zoxidované 
vrstvě včetně nastínění jeho zdroje je  detailně popsáno v kapitole 6.2.10.  
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Tabulka 9: Optimalizovaný postup B chemické depozice na AZ91 s označením B10 až B15 
Proces Složení Koncentrace Podmínky 
Broušení SiC (zrnitost 1200) ― ― ― 
Čištění STAR 75 PN ― ― 
1 min 
ultrazvuk 
Alkalické čištění NaOH/KOH 1 [g·l-1] 
10 min 
60 °C 
Zinkový povlak 
ZnO 42 [g·l-1] 
60 min 
NaOH/KOH 458 [g·l-1] 
Bezproudý Ni-P 
povlak 
NiSO4·7H2O 30 [g·l
-1
] teplota 60 °C 
NaH2PO2·H2O 25 [g·l
-1
] pH 5,7 ± 0,2 
C2H5NO2 15 [g·l
-1
] 
(nastaveno 
roztokem NaOH) 
NH4HF2 15 [g·l
-1
] 60 min 
 
 
 
Obrázek 25: Mapování obsahu fosforu v Ni-P povlaku, kdy intenzita bílých bodů na snímku 
vpravo vyjadřuje zastoupení fosforu v povlaku; elektronový rastrovací mikroskop; vzorek B10 
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Obrázek 26: Prvková analýza zoxidované vrstvy na vzorku B10; elektronová rastrovací 
mikroskopie s EDS detektorem 
 
Obrázek 27: Mapování rozložení draselných a fluoridových iontů v zoxidované vrstvě slitiny 
AZ91; elektronový rastrovací mikroskop s EDS detektorem, vzorek B11 
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V místech, kde nebyl na vzorku B11 slitiny AZ91 vyloučen Ni-P povlak, bylo zjištěno, že se 
v zoxidované vrstvě nachází vyšší obsah fluoru a draslíku. 
Bylo provedeno též mapování obsahu jednotlivých prvků v oblastech povrchu, kde nebyl 
vyloučen niklový povlak. Bylo usouzeno, že k chemické depozici niklu a fosforu nedochází 
v místech s vyšším obsahem fluoridu draselného. Jako zdroj draselných kationtů v zoxidované 
vrstvě byla určena niklovací lázeň. Při vylučování Ni-P povlaku na vzorek B23 bylo pH 
niklovací lázně v tomto případě upraveno pomocí hydroxidu sodného a alkalické očištění 
povrchu bylo provedeno rovněž v roztoku hydroxidu draselného. Výsledné spektrum 
zoxidované vrstvy je možné vidět na obrázku (Obrázek 39) v kapitole 6.2.8, ve kterém je 
dobře patrný pík sodného kationtu. Samotná zoxidovaná vrstva pod Ni-P povlakem byla 
složena z 18 ± 5 % O, 81 ± 5 % Mg a 1,3  ± 0,5 % Cl. Na výbrusu (Obrázek 28) byly 
pozorovány červíkovité útvary, které zasahovaly do značné hloubky (cca 30 μm) pokovované 
slitiny AZ91. Opět se jednalo o zoxidovanou slitinu, ovšem složení bylo 37 ± 2 % O, 
60 ± 1 % Mg a 3 ± 2 % Cl. Obsah fosforu v niklovém povlaku byl podle prvkové analýzy 
tentokrát vysoký, činil 12,5 ± 0,8 %.  
 
Obrázek 28: Snímek z elektronového rastrovacího mikroskopu, na který zobrazuje hloubkové 
zoxidování povrchu slitiny AZ91; vzorek B11 
Při pozorování vzorku B12 na SEM byly ve slitině AZ91 identifikovány tmavé inkluze. 
Následná EDS analýza prokázala, že se jedná o částice oxidu hořečnatého a hydroxidu 
hořečnatého (42,0 at. % Mg, 53,8 at. % O a 4,2 at. % Al). Pod vyloučeným Ni-P povlakem se 
opět nacházela zoxidovaná vrstva hořčíkové slitiny, kde obsah kyslíku, hořčíku a chloru byl 
značně kolísavý, činil 15 ± 12 %, 84 ± 12 % resp. 0,9 ± 0,6 %. Obsah fosforu v Ni-P povlaku 
na vzorku B12 byl 6,2 ± 0,5 %. 
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Obrázek 29: EDS spektrum analýzy tmavých inkluzí ve slitině AZ91; elektronový rastrovací 
mikroskop; vzorek B12 
Nežádoucím efektem při bezproudé depozici niklového povlaku na slitinu AZ91 u vzorku 
B13 bylo zakomponování neznámých tmavých částic do povlaku. Tyto částice zhoršovaly 
především vzhledové vlastnosti, nicméně jejich dopad na snížení korozní odolnosti povlaku 
by byl patrně rovněž významný. Při nasazení takto pokoveného výrobku do aktivní činnosti 
by došlo vlivem vysoké tření k vytržení částice a vzniklá oblast bez povlaku by byla během 
krátké doby napadena důlkovou korozí.  
 
Obrázek 30: Nežádoucí částice v Ni-P povlaku; SEM; vzorek B13 
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 Složení nežádoucí částice bylo určeno pomocí EDS analýzy, kdy střed (oblast 1) byl tvořen 
z 61,2 at. % Mg a 38,8 at. % Al. Z toho vyplývá, že nukleačním centrem částice byla 
intermetalická sloučenina Mg17Al12. V okolí intermetalické sloučeniny se nacházela oblast 2 
s majoritním zastoupením fluoru, hořčíku a draslíku (65,1 at. % F, 15,3 at. % Mg a 9,4 at. % 
K). Prvková analýza oblasti 3 ukázala klesající trend obsahu fluoru ve fázi pod Ni-P 
povlakem, kdy obsah fluoru, hořčíku a draslíku byl 55,4 at. % F, 18,6 at. % Mg a 7,1 at. % K. 
Zbylá procenta příslušela v obou oblastech minoritnímu zastoupení niklu, fosforu, kyslíku a 
sodíku.  
 
Obrázek 31: Mapování zastoupení jednotlivých prvků v nežádoucí částice zakomponované 
v Ni-P povlaku; elektronový rastrovací mikroskop; vzorek B13 
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Obrázek 32 EDS analýza oblasti 1 (předpokládané nukleční centrum); elektronový rastrovací 
mikroskop; vzorek B13 
 
Obrázek 33: EDS analýza oblasti 2 se zvýšenou koncentrací fluoridu hořečnatého a 
draselného; elektronový rastrovací mikroskop; vzorek B13 
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Obrázek 34: EDS analýza oblasti 3 s významným poklesem obsahu fluoridu hořečnatého a 
draselného pod Ni-P povlakem; elektronový rastrovací mikroskop; vzorek B13 
Niklový povlak B13 byl opět vyloučen na zoxidované vrstvě slitiny AZ91. V oxidované 
vrstvě  EDS analýza určila obsah kyslíku na 35 ± 6 %, hořčíku 63 ± 6 % a chloru 2 ± 1 %. 
Obsah fosforu byl v Ni-P povlaku 7,0 ± 0,9 %. 
U vzorku B14 nebyly pozorovány žádné nové defekty, které by nebyly v předchozích 
diskuzích komentovány. Proto bylo pouze pomocí SEM s EDS detektorem zjištěno 
zastoupení kyslíku, hořčíku a chloru v oxidované mezivrstvě a obsah fosforu v povlaku. 
V oxidované vrstvě  EDS analýza určila obsah kyslíku na 19 ± 5 %, hořčíku 79 ± 6 % a 
chloru 2 ± 0,8 %. Obsah fosforu byl v Ni-P povlaku 5,0 ± 0,4 %. 
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Obrázek 35: EDS spektrum Ni-P povlaku vyloučeného chemickou depozicí na AZ91; 
elektronový rastrovací mikroskop s EDS detektorem; vzorek B14 
Na výbrusu vzorku B15 s vyloučeným Ni-P povlakem byla na některých místech povrchu 
pozorována Ni-P vrstva jedna, ale někde také dvě. Prvním úkolem bylo zjištění, zda se tyto 
dvě vrstvy od sebe liší obsahem fosforu. Ve vrstvě blíže substrátu byl obsah fosforu 
5,5 ± 0,2 % a ve vrstvě od AZ91 vzdálenější byl obsah roven 5,2 ± 0,5 %. S ohledem na 
chybu měření je možné říci, že se tyto dvě vrstvy obsahem fosforu nelišily. Nicméně bylo 
zásadní určit, jaké prvky se nachází v mezivrstvě mezi nimi. K tomuto účelu bylo použito 
mapování zastoupení prvků pomocí elektronové rastrovací mikroskopie s EDS detektorem. 
Bylo stanoveno, že mezivrstva mezi povlaky obsahovala určité množství draslíku, fluoru, 
kyslíku a minoritní množství hořčíku. 
66 
 
 
Obrázek 36: Mapování rozložení jednotlivých prvků v mezivrstvě a Ni-P povlacích, 
elektronový rastrovací mikroskop s EDS detektorem; vzorek B15 
Také u vzorku B15 byla pod dvojvrstvou Ni-P povlaku přítomna vrstva oxidované slitiny 
AZ91, kdy obsah kyslíku byl 24 ± 8 %, hořčíku 72 ± 9 % a poměrně vyšší hodnota u chloru 
4 ± 2 %. 
6.2.7 Vliv koncentrace NH4HF2 
Poslední část optimalizace procesu bezproudého niklování hořčíkové slitiny AZ91 byla 
zaměřena na úpravu parametrů niklovací lázně. Jako první úprava bylo u vzorku slitiny AZ91 
B20 snížení koncentrace NH4HF2 na 7,5 g·l
-1
 a naopak u B21 zvýšení na 19,5 g·l-1. Důvodem 
snížení koncentrace byla snaha na základě Le Chatelierova-Brownova principu zabránit 
ukládání fluoridových iontů do povlaku, respektive jejich následné reakci s draslíkem a 
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hořčíkem za vzniku KMgF3. Bylo totiž zjištěno, že přítomnost této sloučeniny v zoxidované 
vrstvě způsobí lokální inhibici procesu nukleace a následného růstu částic Ni a P povlaku. 
Chemická depozice byla při snížení koncentrace NH4HF2 doprovázena neobvykle silným 
vývojem plynného vodíku. Po ukončení procesu vylučování Ni-P povlaku bylo pozorováno 
odbarvení lázně za současného vzniku nebývale velkého množství černého kalu v celém 
objemu lázně. Z těchto pozorování lze usuzovat na úplné vyčerpání nikelnatých kationtů.  
Prvkovou analýzou bylo dále určeno složení kalu, které bylo 20,5 at. % P a 79,5 at. % Ni. 
Toto stechiometrické složení odpovídá Ni4P, respektive částicím Ni a Ni3P. Vznik Ni a Ni3P 
je způsoben nepřítomností stabilizátoru v lázně, jenž zabraňuje nekontrolovatelné redukci 
niklu a fosforu hydridovými anionty. Jako stabilizátor se velmi častou aplikuje thiomočovina 
v koncentraci 0,1 mg·l-1. [30] 
 
Obrázek 37: EDS spektrum černého kalu na dně skleněné kádinky po procesu chemického 
niklování; elektronový rastrovací mikroskop; vzorek B20 
Rovněž zvýšení koncentrace NH4HF2 v lázni nevedlo ke zlepšení celkové kvality Ni-P 
povlaku. Pokrytí substrátu AZ91 bylo nehomogenní, což je také dobře vidět na následujícím 
snímku (Obrázek 38) z invertovaného světelného mikroskopu. 
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Obrázek 38: Nerovnoměrný Ni-P povlak na slitině AZ91; koncentrace NH4HF2 19,5 g·l
-1
; 
doba depozice 120 min; vzorek 21; invertovaný světelný mikroskop; zvětšení 100× 
Změna koncentrace NH4HF2 z optimální hodnoty 15 g·l
-1
 na vyšší nebo nižší způsobí celkové 
selhání procesu chemického niklování slitiny AZ91, kdy zejména klesá homogenita 
vyloučeného Ni-P povrchu na pokovovaném substrátu. 
6.2.8 Vliv koncentrace NaH2PO2·H2O 
Poměrně málo významné bylo zvýšení koncentrace redukčního činidla NaH2PO2 na hodnotu 
37,5 g·l-1. Při této koncentraci byl rychlost depozice velmi nízká a pokrytí povrchu slitiny 
nebylo homogenní. Naopak snížení koncentrace redukčního činidla na 12,5  g·l-1 způsobilo 
významně změny, které pomohly objasnit mechanismus vylučování Ni-P povlaků na 
hořčíkových slitinách. EDS analýza Ni-P povlaku na vzorku AZ91 B23 ukázala, že obsah 
fosforu je 5,7 ± 0,2 % a rychlost depozice 5,7 ± 0,2 µm·hod-1. Naopak u vzorku Ni-P povlaku 
na B19 byl obsah fosforu 7,2 ±0,2 % a rychlost depozice 8,2 ± 0,2 µm·hod-1. S ohledem na 
různé tloušťky povlaků je při úvahách o vyloučeném množství niklu a fosforu nutné změřené 
hodnoty z EDS analýzy vztáhnout na jednotkovou plochu. Po přepočtení činí hmotnost 
vyloučeného fosforu v Ni-P povlaku na vzorku B19 je 7,3·10-5 g a u vzorku B23 4,7·10-5 g. 
Ze strukturního vzorce aniontu dihydridofosforečnanu je dobře patrné, že v této molekule 
mohou být až dva hydridové ionty nahrazeny hydroxo- skupinami. Pevnost vazby P-H je nižší 
než pevnost vazby P-OH. Důvodem běžného užívání stechiometrického nadbytku redukčního 
činidla v niklovací lázni (běžně cca 2,2 násobek) je zřejmě to, že se dihydridofosforečnan 
chová z pohledu hydridů jednosytně, což také potvrdil výsledek pokusu při použití 
polovičního množství NaH2PO2. Po přepočítání na jednotkovou plochu vzorku byl obsah 
fosforu v Ni-P povlaku při použití polovičního množství redukčního činidla rovněž poloviční. 
Popisu mechanismu čistě jen výše popsaným způsobem odporuje vznik elementárního fosforu 
v niklovém povlaku. Proto lze přepokládat, že po přidání NaH2PO2 do vodného roztoku 
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niklovací lázně proběhne jeho částečná hydrolýza a pro redukci 
dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu, respektive hydroxonikelnatého kationtu je 
k dispozici pouze jeden hydridový aniont. Výše popsaný mechanismus potvrzuje také 
rovnoměrnost pokrytí substrátu AZ91 Ni-P povlakem, kdy horšího pokrytí bylo dosaženo při 
nižší koncentraci redukčního činidla.  
 U vzorku B23 byl také ověřován zdroj draselných iontů v oxidované mezivrstvě a to tak, že 
pH niklovací lázně nebylo tentokrát upraveno roztokem hydroxidu draselného, ale roztokem 
hydroxidu sodného Pomocí EDS analýzy bylo stanoveno prvkové složení zoxidované vrstvy, 
přičemž lze ve spektru vidět pík odpovídající sodným kationtům. Z toho vyplývá, že zdrojem 
draselných, respektive sodných iontů v zoxidované vrstvě je roztok pro úpravu pH niklovací 
lázně. 
 
Obrázek 39: Prvková analýza zoxidované mezivrstvy; pH niklovací lázně upraveno roztokem 
NaOH; elektronový rastrovací mikroskop s EDS detektorem; vzorek B23 
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Obrázek 40: Snímek Ni-P povlaku o celkové vysoké kvalitě a rovnoměrném pokrytí 
elektronový rastrovací mikroskop; vzorek 23 
6.2.9 Vliv koncentrace glycinu 
Poslední optimalizace niklovací lázně bylo zvýšení koncentrace glycinu v lázni na hodnotu 
30 g·l-1. Zvýšení koncentrace mělo negativní vliv na rovnoměrnost pokrytí slitiny AZ91 Ni-P 
povlakem a celkovou kvalitu povlaku. Při optimálním poměru komplexotvorného činidla 
glycinu a heptahydrátu síranu nikelnatého jsou dvě molekuly vody přítomné v koordinační 
sféře částečně hydrolyzovaného oktaedrického dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu 
nahrazeny bidentátní molekulou glycinu. Jestliže je koncentrace glycinu vyšší než optimální 
hodnota, tak molekuly glycinu zaplní celou koordinační sféru nikelnatého kationtu a redukce 
Ni
2+
 nebude probíhat díky pevné vazbě ligandu na centrální atom. Výše popsaný děj je 
doprovázen barevnou změnou lázně, kdy původně tyrkysově zelený roztok pro chemické 
niklování zcela zmodrá. 
6.2.10 Analýza složek v postupu B 
V oxidované vrstvě pod Ni-P povlakem bylo vždy kromě hořčíku a kyslíku přítomno určité 
množství chloru. V metodě B byly pro bezproudou depozici použity následující chemikálie: 
KOH, NaOH, ZnO, NiSO4·7H2O, NaH2PO2·H2O, NH4HF2 a glycin. K upřesnění zdroje 
chloru byla využita prvková analýza s EDS detekcí. Postupným proměřením jednotlivých 
spekter bylo usouzeno, že žádná látky použitá v procesu chemické depozice Ni-P povlaku 
není zdrojem chlorové kontaminace. Příslušná spektra včetně snímků krystalů jsou pro 
každou látku samostatně uvedena v přílohách na konci práce. Jelikož se stopy chloru nachází 
pod niklovým povlakem, musí být jejich zdrojem operace, která již předchází procesu 
zinkování. Povrch slitiny je ještě před odmaštěním broušen na SiC brusných papírech až do 
velikosti zrna 1200. Chlazení brusného kotouče je uskutečněno pomocí vody z vodovodního 
řádu, která určité množství chloridových iontů obsahuje. Vezme-li se v potaz tato skutečnost 
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v kombinaci s velmi reaktivním čerstvým povrchem slitiny AZ91 při broušení, lze dojít 
k závěru, že zdrojem chloridových iontů je chladící voda při broušení vzorků. 
6.3 Charakterizace niklových povlaků na AZ91 
Na závěr experimentální části byla provedena charakterizace procesně významných vzorků 
Ni-P povlaků, které byly chemicky vyloučeny na slitině AZ91. Prvním parametrem byla 
tloušťka povlaku a příslušný obsah fosforu stanovený pomocí elektronové rastrovací 
mikroskopie s EDS detektorem. Druhým parametrem bylo změření hodnot tvrdosti Ni-P 
povlaků, respektive určit jak je její hodnota ovlivněna změnou parametrů niklovací lázně. 
6.3.1 Tloušťka a obsah fosforu Ni-P povlaku 
Z hodnot tloušťek vzniklých Ni-P povlaků, které byly odečteny na světelném mikroskopu, 
byly po vydělení dobou depozice vypočteny příslušné rychlosti depozice Ni-P povlaků 
z niklovací lázně. U všech rychlostí depozice Ni-P povlaků byla stanovena hodnota 
směrodatné odchylky jako σ2. U některých povlaků (B12, B15, B17) je hodnota σ2 poměrně 
vysoká. Takto vysoká odchylka je způsobena nerovnoměrným vylučováním niklového 
povlaku na slitinu AZ91. Naopak u vzorku B19 bylo dosaženo nejrovnoměrnějšího pokrytí 
povrchu pokovovaného substrátu. Nejvyšší rychlost depozice byla změřena u vzorku B21, u 
kterého byla v niklovací lázni zvýšena koncentrace NH4HF2 na 19,5 g·l
-1. Nicméně na 
povrchu substrátu se nacházelo mnoho míst bez niklového povlaku (Obrázek 38). Zcela 
nejnižší hodnoty rychlosti s minimální odchylkou (2σ) bylo dosaženo u vzorku B23, kdy 
důvod snížení depoziční rychlosti je detailně popsán v kapitole 6.2.8. 
Tabulka 10: Změřené tloušťky Ni-P povlaků, příslušné hodnoty rychlosti depozice včetně 
průměrného obsahu fosforu 
Číslo vzorku 
Tloušťka povlaku 
Doba 
depozice 
Rychlost 
depozice 
Obsah 
fosforu 
[µm] [µm] [µm] [min] [µm·h-1] [%] 
B10 9,3 7,1 7,2 60 7,9 ± 2,0 5,6 ± 0,4 
B11 9,6 10,1 11,5 60 10,4 ± 1,6 12,5 ± 0,8 
B12 7,3 11,5 8,3 60 9,0 ± 3,6 6,2 ± 0,5 
B13 ― ― ― 60 ― 7,0 ± 0,9 
B14 9,8 6,6 8,3 60 8,2 ± 2,6 5,0 ± 0,4 
B15 9,0 10,3 13,7 60 11,0 ± 4,0 5,4 ± 0,4 
B16 7,3 9,2 7,3 60 7,9 ± 1,8 ― 
B17 16,3 15,1 19,3 180 5,6 ± 3,5 9,1 ± 0,5 
B18 16,6 13,4 16,8 120 7,8 ±3,1 6,4 ± 0,2 
B19 16,5 16,3 16,3 120 8,2 ± 0,2 7,2 ± 0,2 
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B20 6,6 7,4 6,5 60 6,8 ± 0,8 ― 
B21 20,5 19,4 17,2 60 19,0 ± 2,7 ― 
B22 ― ― ― 120 ― ― 
B23 10,4 10,4 11,1 120 5,3 ± 0,7 5,7 ± 0,2 
B24 12,9 13,6 14,0 120 6,8 ± 0,9 ― 
6.3.2 Mikrotvrdost Ni-P povlaků 
Měření mikrotvrdosti bylo provedeno metodou dle Vickerse, kdy byl použit diamantový 
indentor ve tvaru Vickersovi tetragonální pyramidy při zátěži 10 g (odtud označení HV 
0,010). 
Tabulka 11 Změřené hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse Ni-P povlaků vyloučených za 
různých podmínek niklovací lázně 
Číslo vpichu 
Mikrotvrdost podle Vickerse 
B16 B17 B18 B19 
1 823 HV 0,010 581 HV 0,010 882 HV 0,010 556 HV 0,010 
2 674 HV 0,010 479 HV 0,010 841 HV 0,010 679 HV 0,010 
3 658 HV 0,010 612 HV 0,010 751 HV 0,010 581 HV 0,010 
4 658 HV 0,010 687 HV 0,010 859 HV 0,010 820 HV 0,010 
5 698 HV 0,010 553 HV 0,010 822 HV 0,010 494 HV 0,010 
6 592 HV 0,010 606 HV 0,010 691 HV 0,010 590 HV 0,010 
Tabulka 12: Změřené hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse Ni-P povlaků vyloučených za 
různých podmínek niklovací lázně 
Číslo vpichu 
Mikrotvrdost podle Vickerse 
B21 B23 B24 
1 736 HV 0,010 928 HV 0,010 407 HV 0,010 
2 906 HV 0,010 869 HV 0,010 854 HV 0,010 
3 752 HV 0,010 857 HV 0,010 766 HV 0,010 
4 820 HV 0,010 880 HV 0,010 767 HV 0,010 
5 734 HV 0,010 795 HV 0,010 628 HV 0,010 
6 861 HV 0,010 940 HV 0,010 428 HV 0,010 
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Změřené hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse byly vždy pro každý vzorek statisticky 
zpracovány Dean-Dixonovým testem pro n = 6 a při hladině významnosti  = 0,05. Kritéria 
tohoto testu splnily všechny změřené hodnoty, proto nebylo nutné žádnou z nich vyřadit. 
Následně byla pro každý vzorek vypočtena průměrná hodnota mikrotvrdosti včetně chyby 
měření jako směrodatné odchylky 2σ.  
Tabulka 13: Průměrné hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse 
Číslo vzorku 
Průměrná mikrotvrdost podle 
Vickerse 
B16 600 ± 140 HV 0,010 
B17 590 ± 130 HV 0,010 
B18 810 ± 130 HV 0,010 
B19 620 ± 210 HV 0,010 
B21 810 ± 170 HV 0,010 
B23 880 ± 100 HV 0,010 
B24 640 ± 340 HV 0,010 
S ohledem na změřené hodnoty mikrotvrdostí, respektive hodnot odchylek je možné říci, že 
změna parametrů niklovací lázně až na vzorek B23 a B24 neměla významný vliv. U vzorku 
B23, u kterého byla použita nižší koncentrace NaH2PO2·H2O (12,5 g·l
-1), byl pozorován 
narůst mikrotvrdosti až na hodnotu 880 ± 100 HV 0,010. Naopak zvýšení koncentrace 
komplexotvorného činidla mělo za následek snížení mikrotvrdosti na hodnotu 
640 ± 340 HV 0,010.  
6.3.3  Chemické leptání Ni-P povlaků  
Tvrdost povlaků úzce souvisí s velikosti zrn, které tvoří Ni-P povlak. Čím více je zrn 
v povlaku, tím více je také větší plocha hranic zrn, které blokují pohyb dislokací a významně 
tak zvyšují hodnotu tvrdosti povlaku. Proto je obecně vhodné sledovat, jaká je střední velikost 
zrn materiálu. Ke zvýraznění hranic zrn je třeba nalezení vhodného leptacího činidla, které 
napadá pouze tyto hranice, zatímco vnitřní objem zrna leptání odolává. Jelikož vyloučený 
povlak tvoří zrna Ni a intersticiální nevalenční sloučenina Ni3P, bylo nutné použít leptací 
roztok pro slitiny niklu. V literatuře [59] byl nalezen leptací roztok složený z 500 ml·l-1 99,8% 
kyseliny octové a 500 ml·l-1 65% kyseliny dusičné, který byl dále aplikován při chemickém 
leptání Ni-P povlaku. Nicméně původní doba leptání 10 sekund byla pro Ni-P povlaky 
nedostačující. Upravený postup chemického leptání niklových povlaků na slitině AZ91 je 
uveden v následující tabulce (Tabulka 14). 
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Tabulka 14: Upravený postup chemického leptání Ni-P povlaku na AZ91 
Doba leptání Popis postupu 
5 s 
Ponor, oplach destilovanou vodou, ethanol, osušení, pozorování 
na světelném mikroskopu 
3 s 
Ponor, oplach destilovanou vodou, ethanol, osušení, pozorování 
na světelném mikroskopu 
3 s 
Ponor, oplach destilovanou vodou, ethanol, osušení, pozorování 
na světelném mikroskopu 
5 s 
Třikrát otření buničinou napuštěnou leptacím činidlem, oplach 
destilovanou vodou, ethanol, osušení, pozorování na světelném 
mikroskopu 
5 s 
Ponor, oplach destilovanou vodou, ethanol, osušení, pozorování 
na světelném mikroskopu 
Jako optimální postup leptání se ukázala kombinace ponoru a otírání vzorku buničinou 
napuštěnou leptacím roztokem, kdy se využívá zintenzivnění oxidace pomocí vzdušného 
kyslíku. Výsledná dobře naleptaná struktura je vidět na následujícím obrázku (Obrázek 41), 
kdy bílé tenké čáry vedoucí vertikálně skrz niklový povlak odpovídají hranicím zrn. 
 
Obrázek 41: Naleptaný Ni-P povlak s dobře viditelnými světlými hranicemi zrn; leptací roztok 
500 ml·l-1 99,8% CH3COOH a 500 ml·l
-1
 65% HNO3; invertovaný světelný mikroskop; vzorek 
19; zvětšení 1250× 
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6.4 Diskuze rešeršní části 
Původní látkové množství nikelnatých kationtů v lázni bylo pro vzorky B19 a B23 před 
provedením bezproudé depozice 5,3·10-2 mol. Množství niklových atomů vyloučených v Ni-P 
povlaku byl pro vzorek B19 5,8·10-4 mol a pro vzorek B23  3,8·10-4 mol. Po provedení 
niklovacího procesu se tedy látkové množství niklu v roztoku snížilo u vzorku slitiny B19 na 
4,7·10-2 mol a u vzorku B23 na 4,9·10-2 mol. Zreagovalo tedy řádově 1% původního množství 
reaktantu. Výchozí koncentrace fosforu v podobě dihydridofosforečnanové aniontu byla 
4,5·10-2 mol, přičemž při depozici se spotřebovalo 0,86·10-4 mol (B19) a 0,43·10-4 mol (B23), 
tedy řádově 0,1% původního množství reaktantu. Z uvedené bilance vyplývá, že redukce 
fosforu probíhá cca o řád nižší rychlostí než redukce niklu. 
Vyloučené množství niklu na jednotkovou plochu je pro vzorek B19 rovno7,55·10-5 mol a pro 
vzorek B23 1,15·10-4 mol. V povlaku byl také přítomen fosfor P0 (ve formě Ni3P), kdy jeho 
vyloučené látkové množství bylo u B19 8,2·10-6 mol a u B23 1,21·10-5 mol. Následně byl pro 
každý vzorek vypočten Ni/P poměr vyloučených látkových množství, přičemž pro B19 měl 
hodnotu 8,33 a pro B23 6,23. Při poloviční koncentraci redukčního činidla tedy klesl poměr 
množství niklu a fosforu o jednu čtvrtinu. Tuto skutečnost si dovolujeme uvádět do 
souvislosti s kinetickým modelem reakcí typu 2A→P, což odpovídá představě 
bimolekulárního nejpomalejšího reakčního kroku, kdy elektrony z jednoho 
dihydridofosforečnanového aniontu přecházejí na sousední aniont, kde redukují fosfor. 
Ověření této kinetické teorie by mohlo být provedeno měřením změny reaktantů např. pomocí 
UV/VIS spektroskopie přítomných komplexů nebo titračních metod.  
Pro popis kinetiky reakcí je důležité stanovení tzv. molekularity reakce, kdy se určí její 
nejpomalejší dílčí krok. V tomto uvažovaném schématu to je právě monomolekulární odtržení 
H
-
 z molekuly dihydridofosforečnanu, která je naadsorbovaná na katalyticky aktivním 
povrchu. Uvolněné elektrony ihned přijímá v blízkosti se nacházející nikelnaté kationty. 
Druhou možností mechanismu bimolekulární proces, kdy se na povrchu substrátu nejprve 
naadsorbuje hexaaquanikelnatý komplex a v sousedství dihydridofosforečnanového aniontu. 
Následně dojde k přiblížení a k přenosu náboje, nejspíše můstkovým mechanismem [14]. 
Porovnání tetraedrické symetrie dihydridofosforečnanového aniontu (navíc s různým 
obsazením vrcholů) s oktaedrickou symetrií (hexaquanikelnatého komplexu) vede k úsudku, 
že pravděpodobnost optimálního sterického uspořádání dvou molekul na katalyticky aktivním 
povrchu bude o řád vyšší v případě reakce s nikelnatými kationty než v případě reakcí dvou 
molekul dihydridofosforečnanu (orientace nikelnatého komplexu vůči redukčnímu činidlu 
bude vhodná prakticky vždy. Pravděpodobnost setkání dvou aniontů dihydridofosforečnanu o 
vhodné symetrii bude ořád nižší). Nejpomalejším krokem (molekularita reakce) je pak spojení 
hexaaqaunikelnatého komplexu a dihydridofosforečnanového aniontu (A + B→P). Tento 
popis odpovídá výše zmíněnému poměru rychlostí obou konkurenčních redukčních reakcí.  
Zdůrazněme, že výchozí koncentrace nikelnatých kationtů a dihydridofosforečnanových 
aniontů jsou o dva až tři řády vyšší než jejich změny v průběhu reakce a pro oba konkurenční 
děje existuje tedy stále dostatečný zdroj elektronů. V případě snížení koncentrací reaktantů na 
úroveň 1 % by v budoucnu bylo možno sledovat konkurenceschopnost obou reakcí 
(samozřejmě bez nároku na vznik povlaku, uvažujeme nyní výzkum čistě v základní oblasti). 
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Při procesu niklování probíhají rovněž souběžně stejné reakce na jiném katalytickém povrchu, 
kterým je sklo kádinky. Zde má mechanismus nutně odlišnou aktivační energii. 
Pro další kvantitativní výzkum v této oblasti bude vhodné najít katalyticky neaktivní materiál 
pro reakční nádobu, nebo naopak nádobu vyrobit z téhož materiálu, jako je niklovaný 
materiál. 
Rychlost depozice lze dle [30] zvýšit přídavkem stabilizátoru merkaptobenzthiazolu, nicméně 
při koncentraci vyšší než 0,25 g·l-1  dochází k úplné inhibici. Nepřítomnost stabilizátoru 
způsobí nežádoucí reakce, které mají za následek rozklad niklovací lázně a vzniká černého 
kalu Ni a Ni3P. Vliv stabilizátoru na niklovací lázeň může být do budoucna  stanovován 
pomocí např. potenciostatických měření. 
Námi užitá optimální koncentrace komplexotvorného činidla glycinu činila 15 g·l-1, v dalších 
experimentech je možné použít např. v [31] doporučený citronan o koncentraci 25 g·l-1, 
Naše práce rovněž potvrdila, že koncentrace některých látek v niklovací lázni musí být 
udržovány na konstantní hodnotě. Například změna koncentrace NH4HF2 (zvýšení/snížení 
z hodnoty 15 g·l-1) vedou k prudkému poklesu kvality vylučovaného povlaku. Tato skutečnost 
odpovídá hodnotě 13,3 g·l-1, která byla změřena skupinou v článku [34]. 
Jedním z kriterií, které nebyly měřeny, avšak jsou pro průmyslovou praxi důležité je korozní 
odolnost povlaku v 3,5% neutrální solné mlze minimálně 150 hod [32]. S korozní odolností 
souvisí možnost zvýšení tvrdosti povlaku popuštěním na teplotu 80 °C (915 HV) [32], 
respektive na teplotu 400 °C (990 HV) [39], kdy s rostoucí tvrdostí (teplotou popuštění) klesá 
korozní odolnost. I toto jsou důležité zkoušky, které na našem systému dosud nebyly 
provedeny a doporučujeme je k realizaci. 
Patrně rozhodujícím bodem v celé práci bylo nalezení způsobu homogenizace povrchu 
hořčíkové slitiny pomocí bezproudého zinkového povlaku, který se při procesu niklování 
rozpouští. Podobné vrstvy, ovšem tzv. duplexního charakteru (chemický a galvanický zinek) 
byly popsány v článku [33]. V porovnání s touto variantou spatřujeme u našeho procesu 
výhodu absence nutnosti elektrolytických procesů (s ohledem na bezpečnost práce, ekonomik 
provozní i investiční atd.). 
Ověření priorit týkající se přednostní (snažší) nukleace na určité fázi AZ91 nebyla v této práci 
rovněž věnována příliš rozsáhlá pozornost. V publikacích [37][38] autoři uvádějí, že proces 
nukleace je snažší na γ-fázi a jemnější morfologie povlaku lze dosáhnout na slitinách hořčíku 
AZ31. Je třeba zdůraznit, že po zvládnutí technologie na slévárenské slitině AZ91 bude nutno 
proces upravit i pro materiály tvářené (AZ31), neboť oblast plechů a válcovaných profilů se 
pro tyto lehké materiály jeví jako velmi perspektivní [60]. 
Do budoucna bude třeba také ověřit popsané vlivy povrchově aktivních látek. Dle mnoha 
zdrojů, výběrem např. [40][41] se jako perspektivní jeví např. užití 1,2 g·l-1 
cetyltrimethylbromidu amonného nebo dodecylsíranu sodného.  
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7 ZÁVĚR 
V předložené diplomové práci byla problematika bezproudého niklování hořčíkových slitin 
řešena v nejkomplexnějším možném pojetí. Byly optimalizovány jak ryze praktické parametry 
nutné pro správné vedení procesu, tak také byly sledovány základní strukturně kvantitativní 
charakteristiky, které do budoucna umožní zpřesnění popisu klíčových chemických dějů, 
které se v procesu odehrávají. Všechna důležitá konstatování a závěry se opírají o důkladné 
statistické zpracování, kdy byla užita statistika nejméně šesti vzorků, testy odlehlosti, 
formulace chyb stanovení jako dvojnásobku směrodatné odchylky, opakované ověřovací 
experimenty apod.  
Výsledky byly konfrontovány s údaji nalezenými v odborném tisku s tím, že v mnoha 
případech bylo možno vyslovit shodu, případně konstatovat výsledky potvrzující dříve 
vyslovené hypotézy jiných pracovních skupin. V některých případech naopak vyjadřujeme 
nesouhlasná stanoviska, konkrétně ohledně postupů diskutovaných v úvodní části 
experimentální práce. 
V rámci diskuse byla rovněž navržena rozvíjející témata pro další výzkum, která již nebylo 
možno při daném rozsahu práce postihnout. Sem budou patřit dozajista zpřesněné 
charakterizační techniky, tepelné ovlivnění a užití povrchově aktivních látek. 
 Z rozsáhlé řady výsledků vytkněme několik obecnějších, případně konkrétních e závažnějším 
dopadem: 
 
 Postup užívající při odmaštění směsi fosforečnanu a hydroxidu sodného a v niklovací 
lázni potom octan sodný [52] lze jednoznačně označit za naprosto neúčinný.  
 V případě dalších ověřovaných povlaků byly z procesu moření odstraněny nebezpečné 
látky (kyselina dusičná, oxid chromový). 
 Proces odmaštění byl úspěšně přizpůsoben užití ekologických odmašťovacích 
prostředků. 
 Byla jednoznačně vyvrácena možnost pneumatické homogenizace lázní s potvrzením 
změny mechanismu koroze hořčíku na kyslíkovou depolarizaci. 
 Klíčovým bodem bylo stanovení podmínek pro homogenizaci povrchu slitiny AZ91 
v hydroxozinečnatanovém roztoku. 
 Byl stanoven poměr rychlostí redukce fosforu a niklu v řádové hodnotě 1 : 10 a byly 
navrženy možné mechanismy jak monomolekulární, tak bimolekulární.  
 Optimální mechanické vlastnosti povlaků byly zjištěny při snížení nadbytku 
redukčního činidla na polovinu běžně užívané hodnoty. 
 Především pak byla vyvinuta robustní metoda přípravy niklových povlaků na 
hořčíkových slitinách, která umožňuje další výzkum ve velmi aktuální oblasti 
kompozitních ochranných povlaků s kovovou matricí. 
 
Závěrem můžeme konstatovat, že vytýčených cílů práce bylo dosaženo v plném rozsahu.  
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9 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
Ni-P povlak nikl-fosforový povlak vyloučený bezproudou depozicí 
AZ91  hořčíková slitina (9 % Al, 1 % a zbytek Mg) 
δ-fáze  substituční tuhý roztok hliníku v hořčíku 
γ-fáze  intermetalická sloučenina Mg17Al12  
SHE  standard hydrogen electrode 
XRD  rentgenová difrakce 
SEM  elektronový rastrovací mikroskop 
MTB  merkaptobenzotiazol 
CEAC  pokrytí povrchu růstovými katalyzátory na základě lokálních zakřivení povrchů 
AZ31  hořčíková slitina (3 % Al, 1 % a zbytek Mg) 
A4  hořčíková slitina (4 % Al a zbytek Mg) 
A42  hořčíková slitina (42 % Al a zbytek Mg) 
CTAB  cetyltrimethylbromid amonný 
SDS  dodecylsíran sodný 
AFM  mikroskopie atomárních sil 
SLS  laurylsíran sodný 
UBM  under bump metallization 
SE  detektor sekundárních elektronů 
BSE  detektor zpětně odražených elektronů 
WDS  vlnově disperzní rentgenový detektor 
EDS  energiově disperzní rentgenový detektor 
EBSD  difrakce zpětně odražených elektronů 
MgZnAl16 hořčíková slitina (16 % a zbytek Mg a Zn) 
MgZnAl18 hořčíková slitina (18 % a zbytek Mg a Zn) 
KNiL  konstanta stability chelátové komplexu 
Km  konstanta nestability komplexu 
HV  Vickersova tvrdost 
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10 PŘÍLOHY 
 
Snímek krystalů komplexotvorného činidla glycinu; elektronový rastrovací mikroskop 
 
 
EDS analýza komplexotvorného činidla glycinu 
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Snímek krystalů redukčního činidla monohydrátu dihydridofosforečnanu sodného; 
elektronový rastrovací mikroskop 
 
 
EDS analýza redukčního činidla monohydrátu dihydridofosforečnanu sodného 
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Snímek krystalů hydroxidu draselného; elektronový rastrovací mikroskop 
 
 
EDS analýza hydroxidu draselného 
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Snímek krystalů hydrogendifluoridu amonného; elektronový rastrovací mikroskop 
 
 
EDS analýza hydrogendifluoridu amonného 
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Snímek krystalů heptahydrátu síranu nikelnatého (zdroj nikelnatých iontů); elektronový 
rastrovací mikroskop 
 
 
EDS analýza heptahydrátu síranu nikelnatého (zdroj nikelnatých iontů) 
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Snímek krystalů oxidu zinečnatého; elektronový rastrovací mikroskop 
 
 
EDS analýza oxidu zinečnatého 
 
